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RESUMO

Neste trabalho foi utilizado &cido itacénico para realizar experimentos de
enxertia, seguindo diferentes rotas de reacdo, com o polimero fundido em camara
de mistura e extrusora e também reacdo em solucdo, usando diferentes tipos de
polietileno e polipropileno como matriz. A fim de avaliar as principais variaveis de
processo que influenciam no produto final foi realizado um planejamento de
experimentos, onde foi comprovada que uma das principais variaveis é a
concentragdo de peroxido.

Para comprovacdo da eficiéncia da reacdo de enxertia e quantificacdo do
teor de &cido incorporado utilizou-se a técnica de FTIR em que foram identificados
0S principais picos relativos a presenca do acido e seus subprodutos. A
quantificacdo do percentual de acido incorporado foi realizada com base a area das
bandas relativas as carbonilas de &acido e anidrido presentes na amostra. A
validacdo das curvas de calibracao foi efetuada por fluorescéncia de raios-X.

Para a caracterizacdo estrutural dos polimeros obtidos foram utilizadas
técnicas de fracionamento por cristalizacdo em solugdo (CRYSTAF), fracionamento
por eluicdo com gradiente de temperatura (TREF), microcalorimetria em solucéo,
fracionamento por cromatografia de permeacdo em gel (GPC), fracionamento
preparativo por peso molecular, calorimetria diferencial de varredura (DSC).
Também foi avaliada a propriedade de adesao apresentada pelo polimero apés
adicao do acido itacénico.

Conclui-se que a adicdo de peréxido e &cido itacénico ao polimero provoca
modificacdo de ordem quimica e estrutural nos polimeros gerados. Os resultados
mostraram um estreitamento no perfil de cristalizagdo nas amostras testadas
resultante da maior interagcdo entre fases cristalinas e amorfas, muito
provavelmente pela presenca de pontes de hidrogénios provenientes do acido. Os
resultados de fracionamento preparativo indicaram a tendéncia do acido a

incorporar de forma homogénea ao longo da cadeia polimérica.



ABSTRACT

In this work itaconic acid was used to accomplish grafting experiments,
following different reaction routes, such as, melt mixing, reactive extrusion and
solution, using different types of polyethylene and polypropylene as the matrix. In
order to assess the main process variables on the final product, a design of
experiments was performed, where it was proven that one of the key variables in
the process is the concentration of peroxide.

The incorporated acid was quantified by FTIR to prove the efficiency of the
grafting reaction. The main peaks identifying the presence of the acid and by
products were assigned. The quantification of the percentage of acid incorporated
was based on the area of the carbonyl bands of acid and anhydride in the sample.
The validation of the calibration curves was done by X-ray fluorescence.

For the structural characterization of the grafted polymers the following
techniques were wused: Crystallization Analysis Fractionation (CRYSTAF),
preparative and analytical Temperature Rising Elution Fractionation (TREF),
microcalorimetry in solution, fractionation by gel permeation chromatography
(GPC), preparative fractionation by molecular weight and differential scanning
calorimetry (DSC). The adhesion property presented by the polymer upon addition
of the acid was also studied.

It has been concluded that the addition of peroxide and itaconic acid to the
polymer causes changes of chemical and structural order in the generated
polymers. The results showed a narrowing in the profile of crystallization in the
samples tested resulting of the higher interaction between crystalline and
amorphous phases, due to the presence of hydrogen bridges arising from the acid.
Results from the preparative fractionation indicated the tendency of the acid to

incorporate homogeneously throughout the polymer chain.
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1. INTRODUCAO

As poliolefinas sdo os mais importantes polimeros sintéticos comerciais com
uma produgdo anual ultrapassando os cem milhGes de toneladas/ano, estes
materiais se caracterizam pelo seu baixo custo, capacidade de ser reciclavel,
apresentarem uma alta processabilidade, terem um baixo impacto ambiental, pois
apresentam somente carbono e hidrogénio em sua estrutura (figura 1), podendo os
mesmo ser obtidos a partir de fontes renovaveis como exemplo, a desidratacao do
alcool etilico para obtencdo do eteno, matéria prima basica para a producdo do

polietileno.

POLIETILENO (PE) POLIPROPILENO (PP)

_CH3 .

Figura 11: Polymer Science, 1&T UNPOL, Triunfo

As poliolefinas estdo presentes nos mais variados segmentos que vao deste
a industria automobilistica, como também em bens de consumo e industria
alimenticia.

Embora a estrutura alifatica do polietileno e do polipropileno proporcione
uma boa resisténcia quimica, a natureza ndo polar destes materiais limita a sua

aplicacdo em determinados segmentos, como também compromete suas
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propriedades de mistura, como por exemplo: polipropileno e nylon. A modificacédo
de poliolefinas como polipropileno e polietileno pela introducdo de grupamentos
polares (figura 2).

/ Comondémero polar

-
Poliolefina

Figura 12: Estrutura quimica de uma poliolefina enxertada com monémero polar

A reacao de poliolefinas com anidrido maléico e &cidos carboxilicos, entre
outros, tem sido objeto de intensos estudos, varios destes tem demonstrado que é
possivel enxertar um grupamento polar a uma poliolefina visando melhorar
determinada propriedade final. ===

O potencial comercial de derivados poliolefinicos que proporcionem uma boa
adeséao e propriedades diferenciadas tem despertado grande interesse, assim duas
rotas principais tem sido estudadas: a insercdo do mondmero polar in situ via
catalise, homogénea ou heterogénea, e a extrusao reativa com auxilio de peroxido.
A primeira tem a dificuldade de o grupamento polar ser um veneno para 0O
catalisador, fazendo com que o mesmo diminua ou perca a atividade, a segunda
tem varios problemas, como o dificil controle da reacdo, a possibilidade de
degradacdo da resina, a reticulacdo do material e a utilizacdo de peroxido.

As poliolefinas provaram serem os substratos preferidos para experiéncias
de extrusdo reativa, este fato pode ser largamente atribuido a disponibilidade
destes materiais, ao seu baixo custo e a sua aplicacdo comercial difundida.®®

Entre as principais vantagens da funcionalizacdo via extrusao reativa, podem
se destacar:

e 0 curto tempo de reacao;

e 0 processo que € continuo;

e 0 custo relativamente baixo com infraestrutura;

e a nao utilizacdo de solvente no processo ou quando se utiliza este o
volume é relativamente baixo;

e a obtencdo de um produto com alto valor agregado.
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Como desvantagens potenciais ou dificuldades associadas com a extrusao
reativa, destaca-se:
e a necessidade de se estabelecer condi¢cdes Otimas para que se
obtenha uma boa mistura dos reagentes e substrato;
e as altas temperaturas de reacéo para que ocorra completa fuséo do
polimero;
e a possivel degradacdo do polimero ou até mesmo uma possivel

reticulagdo do mesmo que podem ocorrer durante o processo.

O sucesso de uma experiéncia de graftizacdo esta normalmente medido em
termos de percentual de material enxertado versus percentual de composto polar
dosado na extrusdo. Para isso um numero grande de fatores interdependentes
precisa ser avaliado para minimizar reacdes laterais, e para que se tenha um
melhor controle da natureza do produto enxertado, entre estes fatores podemos
destacar: eficiéncia da mistura, temperatura, pressdo, tempo de residéncia,
ventilacdo ou vacuo, tipo de poliolefina empregada, composto polar, iniciador,
coagentes e tipo de rosca empregado.

A incompatibilidade entre os materiais pode ocasionar uma alteracdo na
morfologia e em suas propriedades. Uma forma de superar estes inconvenientes €
a adicdo de pequenos grupamentos polares ao polimero por meio de reacdes de
graftizacdo. Estas modificacdes nao afetam significativamente as propriedades do
polimero e tem-se assim um ganho em suas aplica¢des industriais, principalmente
como compatibilizantes e na propriedade de adesdo que estes novos materiais
adquirem.

Varios tipos comerciais de adesivos a base de poliolefina foram criados
usando a introducdo de um composto polar, um dos lideres neste segmento € a
adicao de anidrido maléico ao polietileno produzindo derivados contendo 1-2 % em
peso de anidrido. Outros exemplos incluem a enxertia de moléculas tais como vinil
pirrolidona, &cido acrilico, acrilamida, anidrido e outros materiais de baixo custo
gue, mesmo em pequenas quantidades, visam melhorar as propriedades fisicas de
compésitos poliolefinicos e misturas.

O principal objetivo na preparacdo de blendas é de aprimorar as

propriedades dos polimeros, para isso € comum misturar diferentes compostos em
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busca de melhorias em algumas propriedades como resisténcia mecanica,
propriedades de barreira, adesdo, etc... Estas blendas tém despertado grande
interesse comercial, por isso tém sido realizados diversos estudos na busca de
método de misturas e tipos de compatibilizantes'®*2.

Como alternativa aos compatibilizantes utilizados comercialmente para PE e
PP, o &cido itaconico € uma molécula que tem despertado grande interesse, devido
a sua dupla funcionalidade, pois a molécula apresenta dois grupamentos acidos
(COOH) em sua estrutura, a presenca destes dois grupos funcionais espacialmente
distribuidos, faz com esta molécula tenha uma maior area molecular, aumentando
assim a area de interagdo entre as cadeias poliméricas. O acido itacénico e seus
derivados oferecem possibilidades interessantes como mondmeros potenciais para
a modificacdo de poliolefinas e para o uso de novos compostos como agentes
compatibilizantes, além do apelo de ser um produto de fonte renovavel obtido a
partir da cana de acgulcar (proveniente da fermentagdo gerada pelo
aspergilusitaconicus).

O &cido itacdnico, quando enxertado no PE ou PP, oferta grupos polares a
uma matriz apolar, favorecendo a interacdo de fases com diferentes polaridades,
que sdo incompativeis. Este 4cido € enxertado como mondmero polar no polimero,
em estado fundido, usando perdxido organico como iniciador radicalar. Embora
uma grande quantidade de trabalho tenha sido publicada nas ultimas duas décadas
sobre a producdo, caracterizacdo e aplicacdo destes materiais, uma Visao
detalhada do processo de graftizacdo e das propriedades estruturais do produto
final, ainda séo inexistentes.

O estudo da funcionalizacdo com &cido itaconico foi realizado através de um
planejamento de experimentos, possibilitando assim avaliar o impacto das variaveis
selecionadas nas propriedades finais das resinas de PEAD apds reacdo de
enxertia com o &cido.

O presente trabalho também utiliza técnicas de caracterizacdo como difracao
de Raios-X e o infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), aliadas a
técnicas de caracterizagdo avancadas de polimeros como Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC) e GPC acoplado ao Infravermelho (GPC-IR),
Fracionamento por Cristalizacdo em Solucdo (CRYSTAF), Fracionamento
Preparativo por Eluicho com Gradiente de Temperatura (p-TREF),

Microcalorimetria (DSC Solugéo), dentre outras, para caracterizagdo de amostras

23



de polipropileno e polietileno graftizado com acido itaconico. Os dados obtidos
correlacionam as mudancas na estrutura quimica da resina com as propriedades

micro estruturais e estruturais apresentadas pelo material.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros distinguem-se entre si pela sua estrutura, propriedades, escala de
producdo, nivel de consumo e consequentemente valor agregado. Assim 0s
materiais poliméricos podem ser classificados comercialmente em trés grandes
grupos:*®

Commodities: destinados para usos gerais, produzidos em grande escala,
possuem baixo valor agregado e sdo consumidos em grandes quantidades,
exemplo: polipropileno e polietileno.

Quase commodities: polimeros para uso especifico, 0s quais apresentam
desempenhos diferenciados e propriedades que os fazem ideais para
determinadas aplicagées. Como por exemplo, poli(tereftalato de polietileno) (PET)
gue apresenta caracteristicas especificas de plastico de engenharia e possui um
mercado bem direcionado.

Especialidades: Sdo polimeros fabricados para uso especifico, apresentam
alto desempenho com propriedades especificas pouco comuns em outros
materiais, exemplo cristais liquidos.

Para escolha do polimero adequado com a finalidade de aplicacdo, torna-se
fundamental, além de conhecer suas propriedades quimicas e fisicas, comparar a
producdo da matéria prima com relacdo ao custo, que é fator preponderante para
viabilizacdo de uma posterior comercializa¢cdo do produto, visando um baixo custo

de producéo e um alto valor agregado.**
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2.1 POLIOLEFINAS

Os principais tipos de poliolefinas sdo o polietileno (PE) e o polipropileno
(PP). Quase 75% do polietileno sao utilizados na forma de filmes ou folhas, ja a
maior parte do polipropileno é utilizada em produtos extrudados, principalmente
como filmes lisos, devido a superficie de alta qualidade formada, excelente

resisténcia quimica e possibilidade de aplicacdo em altas temperaturas.

2.1.1 Polietileno

Polietileno € um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades
sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e
cristalina. Em condi¢Bes normais, os polimeros etilénicos ndo séo téxicos, podendo
inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos, no
entanto certos aditivos podem ser agressivos. No passado, o polietileno era
classificado pela sua densidade e pelo tipo de processo usado em sua fabricacao.
Atualmente, os polietilenos sdo mais apropriadamente descritos como polietilenos

ramificados e polietilenos lineares.***

Dependendo das condicbes de
polimerizacdo e catalisador empregado, cinco tipos diferente de polietileno podem
ser obtidos:

- Polietileno de baixa densidade (PEBD)

- Polietileno de alta densidade (PEAD)

- Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

- Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

- Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD)

Entre estes tipos de polietileno se destacam o PEBD, PELBD e PEAD, pois séo os

de maior consumo mundial e consequentemente maior produgao.
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2.1.1.1 Polietileno de baixa densidade

Polietileno de baixa densidade € um polimero parcialmente cristalino (50 —
60%), cuja temperatura de fusdo (Tm) esta na regido de 110 a 115°C. O processo
de producdo de PEBD utiliza pressdes entre 1000 e 3000 atmosferas e
temperaturas entre 100 e 300°C, produzindo assim um polimero altamente
ramificado. O PEBD tem uma combinacao Unica de propriedades: tenacidade, alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e

propriedades elétricas notaveis.

2.1.1.2 Polietileno linear de baixa densidade

Resinas de PELBD contendo diferentes a-olefinas, como propeno, 1-buteno,
1-hexeno ou 1-octeno, incorporadas na cadeia polimérica tém sido produzidas
tanto em nivel académico, como comercial. O tipo de catalisador empregado na
polimerizagdo tem um efeito significativo sobre a distribuicdo das ramificagdes de
cadeias curtas. Essa distribuicdo é funcdo da estrutura e dos centros ativos do
catalisador, além das condi¢cbes de polimerizacdo. Toda molécula de monémero
que é inserida na cadeia polimérica sofre a influéncia do catalisador. Geralmente,
catalisadores metalocénicos fornecem uma distribuicdo de ramificagbes curta mais
homogénea do que os catalisadores Ziegler — Natta.™ O PELDB apresenta
estrutura molecular de cadeias lineares com ramificacdes curtas e distribuicdo de
peso molecular estreita quando comparada com a do polietieno de baixa
densidade (PEBD).'® A microestrutura da cadeia dos copolimeros de etileno/a-
olefinas depende do tipo e da distribuicio do comonbémero usado, do teor de
ramificacBes e do peso molecular dos polimeros. Esses parametros influenciam as
propriedades fisicas do produto final, pois atuam diretamente na cristalinidade e na

morfologia semicristalina.**
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2.1.1.3 Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade é altamente cristalino (acima de 90%), pois
apresenta um baixo teor de ramificacdes. Esse polimero contém menos que uma
cadeia lateral por 200 atomos de carbono da cadeia principal, sua temperatura de
fusao cristalina é aproximadamente 132°C e sua densidade esta entre 0,95 e 0,97
g/lcm3. O peso molecular tem influéncia sobre as propriedades do PEAD,
principalmente devido ao seu efeito na cinética de cristalizagdo, cristalinidade final
e ao carater morfologico da amostra. O peso molecular também exerce influéncia
sobre algumas propriedades do PEAD, como resisténcia ao impacto. Um aumento
no teor de ramificagcbes reduz a cristalinidade e é acompanhado por variacao
significativa das caracteristicas mecéanicas, uma vez que causa um aumento no

alongamento na ruptura e uma reducédo da resisténcia a tracao.

2.1.2 Polipropileno

O polipropileno é um polimero semicristalino que pode ser produzido
comercialmente em diferentes formas:

- Homopolimero: contém somente propeno na cadeia polimérica e apresenta
alta rigidez e resisténcia, porém baixa resisténcia ao impacto sob baixas
temperaturas e propriedades 6pticas ndo adequadas para algumas aplicacdes.

- Copolimeros aleat6rios ou random: possuem um ou mais diferentes tipos
de comondmeros na cadeia polimérica. Os copolimeros aleatérios sao utilizados
em aplicacdes que requerem excelentes propriedades O6pticas ou baixa
temperatura de fusdo. Sao produzidos pela adicdo de um comonémero, tal como o
eteno ou, menos comumente, o 1-buteno ou o 1-hexeno no reator durante a reagao
de polimerizacéo.

- Copolimeros de impacto ou heterofasicos: utilizados na industria
automotiva e em outras aplicagbes que requeiram elevada resisténcia ao impacto,
mesmo sob baixas temperaturas. Os copolimeros de impacto sdo formados pela

adicdo de borracha de eteno-propeno (EPR), etileno-propileno-dieno (EPDM),
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polietileno ou plastbmeros aos homopolimeros ou copolimeros aleatérios. Os
teores de copolimero nos copolimeros de impacto variam de 5 a 25%.

O polipropileno como mostrado na figura 3, pode ser dividido ainda quanto a
sua esteroespecificidade: isotatico (iPP), sindiotatico (sPP) ou atatico (aPP)
dependendo da configuracdo do carbono que contém o grupo metila pendente.
Devido a regularidade no arranjo sequencial o polipropileno isotatico possui um alto
grau de cristalinidade. As propor¢ces de segmentos iPP, sPP e aPP no polimero
sdo determinadas pelo tipo de catalisador utilizado na reacdo, assim como pelas
condicbes de polimerizacdo. A grande maioria dos polimeros de PP séo
predominantemente isotaticos com pequenas quantidades de segmentos ataticos.
A quantidade de aPP existente no polipropileno € indicada pelo teor de solGveis em

xileno (SX) e pode variar de 1 a 20% em massa.

ISOTATICO

SINDIOTATICO

ATATICO

Figura 13: ConfiguragBes estereoquimicas do PP
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2.2 FUNCIONALIZACAO DE POLIOLEFINAS

As poliolefinas, apesar de apresentarem excelentes propriedades fisicas e
quimicas, sendo consideradas as principais commodities termoplasticas, possuem
uma limitacdo em sua estrutura por ndo apresentar um grupo funcional reativo. Isso
resulta em desvantagem em relacdo a sua reatividade e sua interatividade com
outros materiais, limitando algumas de suas aplicacdes, como por exemplo,
aguelas em que a interagdo com outros materiais (fibras, metais, materiais
ceramicos, outros polimeros) é um fator importante.

Com o objetivo de melhorar as propriedades das poliolefinas, elas podem
ser submetidas ao processo de modificacdo quimica por radicais livres e enxerto de
mondmero reativo, processo este conhecido por “grafting” ou enxerto de grupos
funcionais. Os polimeros assim modificados podem ser utilizados como
compatibilizantes com outros materiais, como revestimentos para tubulagbes
metdlicas, adesivos em folhas de papel com multicamadas para embalagem de
alimentos e produtos quimicos.!” O processo de modificacdo de poliolefinas mais
utilizado é a extrusédo reativa e € conhecida como modificagdo de polimeros por
radicais livres, com enxerto de mondmero reativo. Este processo € iniciado pela
geracdo de radicais livres, através de moléculas de iniciadores, geralmente
peréxidos, que geram radicais livres através de sua decomposicdo. Esses radicais
reagem com a molécula do polimero, gerando radicais poliméricos que podem
sofrer a adi¢cdo, ou enxerto, do grupo reativo.

A modificacdo quimica de poliolefinas, através do mecanismo de radicais
livres, tem sido o método mais utilizado e o mais econémico, entretanto este
processo é complexo, pois depende de diversas variaveis, tais como: quantidade e
tipo de iniciador, quantidade de mondmero funcional, temperatura e tempo de
reacdo, sendo dificil a determinacdo das mudancas estruturais do polimero e da
estrutura real do grupo funcional inserido na cadeia.>**

Um dos maiores problemas associados a modificacdo de polimeros é a
interferéncia de reacdes laterais competitivas com a reacdo de graftizacdo. Uma
revisdo criteriosa da quimica de graftizacdo foi apresentada por Malaika™®
apontando o desenvolvimento de métodos mais eficientes que favorecem a
formacdo de radical para promover a graftizacdo, e também o uso de

comondmeros para favorecer a incorporacdo do monémero funcional desejado.
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Neste trabalho ainda séo relatados o efeito dos mecanismos de reacéo
sobre a microestrutura do polimero graftizado, a importancia das reacfes laterais
(ou secundarias) e as reacBes de graftizacdo que ocorrem entre o monémero
funcional e o polimero, na eficiéncia do processo de graftizacéo.

Um sistema de graftizacao por radical livre, usualmente, contem trés tipos de
reagentes: o polimero a ser modificado, um monémero vinilico funcionalizado e um
iniciador de radical livre. Um radical primario é gerado por decomposi¢éo a partir de
um iniciador na presenca do mondémero funcional e do polimero. Este radical pode
reagir com o mondmero funcional direcionando a reacdo (dependendo das
condicdes de reacdo) para uma homopolimerizagdo indesejavel. Se mais radicais
continuam a reagir com mais moléculas de mondémero um oligdbmero ou polimero
sera formado. Entretanto se o radical abstrair um hidrogénio da cadeia do polimero,
um macro radical sera formado, direcionando a reacéo para a graftizacao desejada.
Dependendo da estrutura do macro radical ha probabilidade de ocorrer: cisédo de
cadeia, reticulacao e graftizacdo. Esta ultima ocorre quando o macro radical reage
com a molécula do monémero funcional.*®

Na figura 4 é apresentado um esquema tipico de graftizacdo do polietileno
com anidrido maléico (MAH) através do mecanismo radical livre, elaborado com
base nas representacdes descritas por Navqvi.™
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1. Formacé&o do radical livre

R—O—G—RL»E RO*®

2. Abstracao do hidrogénio e graftizacao
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Figura 14: Esquema de funcionalizagdo do PELBD com anidrido maléico através

do mecanismo de radical livre.*®

O mecanismo da reacdo divide-se em duas etapas, a primeira consiste na
cisdo homolitica do perdxido organico para producéo de radicais livres. Os radicais
formados abstraem um atomo de hidrogénio da cadeia do PELBD, gerando um
radical secundario ou terciario.!® Os hidrogénios de carbonos terciarios sdo mais
reativos que os carbonos secundarios.?’ Na segunda etapa, o macro radical de PE
pode levar a reticulacdo ou a incorporacdo do anidrido. As reacfes formadas por
abstracdo do hidrogénio permitem um numero de possiveis reacdes: reticulacao,
incorporagdo do anidrido ou cisdo da cadeia. Estas reagbes ocorrem
simultaneamente e de maneira competitiva no polimero, dependendo de
parametros como estrutura do polimero, tipo de peréxido e condi¢cbes de
processamento.’®

A literatura descreve que para o polietileno ocorre a formacao de um radical
secundério (figura 5), podendo ocorrer a reticulacdo do polimero favorecida pela

combinacgao do cisalhamento e de altas concentragdes do iniciador.
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Figura 15: Mecanismo de reticulacéo entre cadeias de Polietileno®

Enguanto que o polipropileno, o radical formado é terciario (figura 6), esta
sujeito a reacbes de degradagado por indugdo de cisao B na cadeia principal,
formando um radical secundario em final de cadeia e outro segmento com uma

insaturac&o, estabilizada pela presenca da metila.*%%??

graft
copolymer

T monomer

T YT

B-scission l

Y

l monomer

block
copolymer

Figura 16: Mecanismo de degradacéo do polipropileno por ciséo B.°

O aumento da graftizacdo ndo esta diretamente ligado a concentracdo de
iniciador, pois este induz também o aumento de reagfes secundarias. Portanto a
eficiéncia do iniciador é um fator importante. O iniciador ideal ndo deve ser oxidante
e deve ser um abstrator de hidrogénio, com tempo de meia vida (ty,) relativamente
curto nas condi¢cOes de reacdo, para que este seja completamente convertido em
radicais. Por outro lado, tempos de meia vida muito curtos, podem provocar uma

alta concentragdo de radicais livres no inicio da reacdo e como consequéncia
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dificulta a difusdo destes no meio reacional, limitando assim as reacdes de
graftizacgéo.

Os iniciadores preferidos para a reacdo de graftizacdo sdo os peroxidos.
Tais iniciadores suprem 0 meio reacional com espécies radicalares, geradas a
partir da cisdo homolitica da ligacdo O-O que é favorecida a temperaturas altas. As
espécies radicalares geradas a partir do peroxido tem um elétron desemparelhado
e sd0 muito reativas, com tempo de meia vida menor que 10° segundos. Os
peréxidos Uteis sdo aqueles cujo radical gerado consegue ser suficientemente
reativo para abstrair o a&tomo de hidrogénio da cadeia polimérica e formar os macro
radicais correspondentes.?’ Os fatores estéricos também parecem ser importantes

em sistemas ramificados.?!

2.2.1 Per6xidos

As diferentes temperaturas de decomposicdo do peroxido sdo fatores
determinantes na sua escolha para determinada aplicacdo. A faixa de temperatura
de decomposicdo dos perdxidos inicia em torno de 0°C e pode se estender até
aproximadamente 200°C. Segundo Moad? outros fatores importantes que devem
ser considerados na escolha do perdxido a ser utilizado s&o: o tipo de polimero a
ser graftizado, o mondémero funcional a ser incorporado, o tempo de meia vida do
iniciador, a solubilidade do iniciador, a concentracdo utilizada, os subprodutos da
reacao e as condi¢cdes de processamento. Entre os principais tipos de perdxidos
usados em reaclOes radicalares destacam-se o0s peroxidos éster e 0s
dialquilperéxidos.® Na tabela 1 sdo listados alguns peréxidos e suas principais

caracteristicas.
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Tabela 1: Principais tipos de peroxidos e suas propriedades

Principais tipos de peroxidos e suas propriedades®

. Radical Formado tys; (min) Forma Fisica
Iniciador oL .
Primdrio Secundério 1002C 1502C 2002C 252C
Perdxidos Ester
CHy O CHy
CHy—C—0—0—C—C—CH, Ter-butil Metil-terbutoxi 3,6 0,064 0,0027 liquido
CHy CHy
rert-burylperoxy pivalate (TBPFP)
CHy 0 CiHs
CH3_C-0_D_C_CH_C4HS metil
,':H Ter-butoxi i 20 0,019 0,0471 liguido
3 3-heptil
tert-butylperoxy 2-ethylhexanoate (TBEH)
o
CH-,—(IZ—O—'D—C /X
— Ter-butoxi metil L
CHy bergol conil 700 4,3 0,76 liquido
tert-butylperoxy benzoate (TBPB) oxi-benzotia ent
Dialauil peréxidos
CHy
Gty O—é—CH
F }0’ (I;H‘ .
N CHy Ter-butoxi metil 97 1,1 0,032 liquido
o |
i s 0~C—CHy
' CH,
1.1-da(serr-butylperoxy)-3,3 5. mmethyicyclobexane
BBTCE
CH,
o OGO
/ / CH, A 3 L
X CH, Ter-butoxi metil 170 1 0,019 liguido
O—C—CH,
CH,
1.1-da{rerr-butylpercxy)cyclobexane (BBCH
g CHy CH, \
/N [/
C—0—-0—C /
Q:}_ [ Q_) oxi cumila metil 850 0,92 0,25 solido
CH;y CHy
Dicumy] peroxide (DCP
CH, CH,
CHy =y C—o—o—cl—cm ter-butoxi metil 150 0,13 0,32 solido
CH\'C'O—U—(I:_(}Q Jy") CHy CHy alquil alquil

|
CH, CH,

an -dterr-butylperoxy Musopropyibenzene
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2.2.1.1 Tempo de meia vida

Um importante fator a ser considerado no processo de graftizacdo com
peroxidos é a dispersdo uniforme deste no polimero a ser modificado. Como
pequenas quantidades de peréxidos provocam mudancas significativas na
estrutura do material, a fim de se obter resultados consistentes no processo de
extrusao reativa, € necessario que todo o peréxido adicionado seja decomposto. A
melhor forma de assegurar-se da completa dissociacdo do perdxido é utilizar um
tempo de residéncia do material na extrusora equivalente a seis tempos de meia
vida de decomposicdo do primeiro. O tempo de meia vida de um peréxido é o
tempo necesséario para que a concentracdo de oxigénio ativo do peroxido seja
reduzida a metade a uma determinada temperatura.”

O tempo de meia-vida a determinada temperatura pode ser calculado

usando as seguintes equacdes e constantes.?*

Kd = Ko.e®RT | = lo.eX%! ty2=In2/Kd
Onde:
Kd: constante de dissociagao I: Concentragéo final
Ko: constante de iniciagao lo. Concentracao inicial
Ea: energia de ativacao t: tempo (s)

R: 8,3142J/mol
T: temperatura Kelvin

In: logaritmo natural

2.3 MECANISMOS PARA GERACAO DO RADICAL

Entre os iniciadores mais utilizados podemos destacar os peroxidos de
dialquil. O mecanismo de decomposicdo dos peroxidos de dialquil a esta bem
estabelecido como envolvendo a quebra da ligagdo O-O para formagéo do radical

alcoxila, que é favorecida a altas temperaturas.® Na primeira etapa ocorrem as
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reacoes de formacédo dos radicais livres e a abstracdo do atomo de hidrogénio para
formacao de radicais poliméricos (figura 7). Os radicais livres sdo formados pela
decomposicao térmica dos peroxidos. O 2,5-dimetil-2,5-di-t-butil-peroxi-hexano
decompde-se originando quatro radicais livres como pode ser visto pelo

mecanismo abaixo.

?Hs ?HJ CHy Hy
CH,—?—O—O—?—CH;-CH;—(':—O—O—Cl—CH,
CH,y CH, CH; CH,

1 iniciacao
CHy CH; ?4, GHs
cu,-(';—o. - -o-<|;—cu,-cr4,—<l:-—o—o—<l:-cn,
|

CH CH. CH =
5 : _ ’ \ abstracéo do H

WD I &
1 HO—C~CHy=CHy—C—0—0—C—CHj
CHy CH, CHy

g g
O=C + *CH;~CH;—C—0—0—¢—CH, \
CH;y CHy CHy A

/ 1 abstracdo do H

GHs CHy GHa CHs
CH,=CH, *+ -cI:—o—o—<|:~cu, CHy~CH—¢—0—0—¢—CH,
CH,4 CHy CH, CHy

<|:H, l <|:H, l

?=O + '0-—?—CH3

CH, CH, B
Figura 17: Mecanismo para formagé&o de radicais livres a partir do 2,5-dimetil-2,5-
di-t-butil-peroxi-hexano (DHPB)

Dois peroxidos (A e B) sdo formados como intermediarios. Ambos séo labeis
e tém sido mostrado que estes sofrem decomposicdo com tempo de meia vida da
mesma ordem de magnitude que a do DHBP.?
Outros importantes parametros a serem considerados na escolha do peréxido s&o:*
- a solubilidade do iniciador no polimero fundido
- a volatilidade do iniciador. Isso € uma preocupacdo na escolha do método de
introdug&o por motivos de seguranca.

- a forma fisica do iniciador.
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- 0 método de introducdo do iniciador: na extrusdo reativa, o iniciador pode ser
introduzido com a matéria-prima juntamente com a poliolefina principal, com o
monomero funcional, ou como uma alimentacéo separada.

- 0 grau de reacédo e a formacéo de subprodutos. O grau de reacao ira depender da
natureza do iniciador e aumenta em importancia com a viscosidade do meio.

- a susceptibilidade do iniciador para decomposicao induzida, particularmente as
reacOes dos peroxidos diacila e hidroperoxidos sdo propensas a decomposi¢ao

induzida.

2.4 COAGENTES

Varios coagentes sao importantes para o rendimento de enxerto e ou
ajudam a reduzir as reacfes secundarias como reticulacdo, cisdo de cadeia ou
homopolimerizacdo do mondmero funcional durante o processamento.?®%"2®

Entre os coagentes mais utilizados est&o os destacados por Moad:*

Mondmeros: A fim de minimizar as reacdes laterais, € importante que o0s
radicais formados durante o processo de extrusao reativa, reajam rapidamente com
a poliolefina. Alguns mondmeros sdo mais eficazes do que outros em prender
esses radicais a poliolefina. Tal fato pode ocorrer devido a solubilidade relativa dos
mondmeros funcionais na poliolefina fundida ou a reatividade inerente dos
mondmeros. Uma estratégia para reduzir reacfes colaterais e para aumentar o
rendimento de enxerto, envolve a escolha de uma combinacdo de monbémero
funcional e coagente, de tal modo que este seja eficaz tanto na captura dos
radicais formados sobre a cadeia polimérica bem como na propagacao do radical.

Vérios solventes, agentes de transferéncia e inibidores tém sido utilizados
para melhorar rendimentos de enxertia ou como limitantes de reacfes colaterais
que ocorrem durante a modificacdo de polimeros. Um exemplo disto é a adicdo do
estireno nas reacgdes de funcionalizagdo, como segundo monémero, que tem sido
amplamente utilizada em fungéo de sua alta densidade eletrénica. O estireno reage
com o polimero e forma uma espécie radicalar que atua efetivamente sobre o
mondmero a ser graftizado, reduzindo reacdes secundarias, exemplo disto sdo as

25,26,27

reagOes em anidrido maléico (MAH) e mondmeros metacrilicos (por exemplo,

glicidil metacrilato (GMA)?®) ambos sobre PP?* e PELBD.?’ Outro ponto a destacar
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na utilizacdo do estireno em processos de extrusdo reativa com PP, é o fato do
mesmo ser eficaz na reducéo da degradacéo de PP, evitando assim um aumento
elevado do indice de fluidez do material. 2>%

3132 tam descrito a

Mondmeros polifuncionais: Al-Malaika e colaboradores
utilizacdo de mondmeros polifuncionais, em particular o monémero triacrilato (figura
8), como um coagente para melhorar os rendimentos de enxerto de diversos
mondmeros funcionais para PP, em uma técnica que denominam "novo”

processamento reativo (PNR).

{ p_J__;--\__n_,::uﬂv;j-_::c:H;nc:H,
0 ]

Figura 18: Estrutura quimica do triacrilato

Enedfilos: Varios estudos tém relatado eneofilos como coagentes® ou o0 uso
de adutos Diels-Alder para certos monémeros (mondémeros acrilicos, MAH) como
ciclopentadieno ou furano em experimentos de enxertia.*®* Uma reacdo de retro-
Diels-Alder pode ocorrer sob as condicfes da experiéncia para gerar o monémero
in situ na zona de reacéo da extrusora. E também possivel que adutos de Diels-

Alder possam ser enxertados diretamente na poliolefina.?’

2.5 PRINCIPAIS MONOMEROS UTILIZADOS

A modificacdo de polimeros comerciais tem sido citada na literatura desde a
década de 50. Inumeros materiais de partida, como o polipropileno, polietileno,
copolimeros de estireno-butadieno, copolimeros de etileno-acetato de vinila, entre
outros, tém sido quimicamente modificados pela utilizacdo de moléculas reativas
como: acido acrilico, acido itaconico, anidrido maléico (MAH), vinil silanos, tidis,
epoxidos e ésteres vinilicos.?***3%® A seguir sdo apresentadas as estruturas
quimicas de alguns compostos empregados como modificadores e algumas de

suas caracteristicas (Figura 9).
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Figura 19: Estrutura quimica principais produtos usados em reacdes de enxertia
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Os agentes de funcionalizacdo deverdo ser avaliados pela sua toxidade
conforme a aplicagdo desejada. Eles também devem ser avaliados de acordo com
a analise dos tipos de interagcdes intermoleculares que se apresentam com
diferentes fases, para determinada aplicacdo. Abaixo, séo listados os tipos de

interacOes e as caracteristicas dos agentes.

e LigacOes de hidrogénio: € o principal tipo de interacdo apresentado pelos
agentes de funcionalizagc&o. Pois proporcionam interacdes intermoleculares
fortes e eficazes. Existem, principalmente nos agentes que possuem
hidroxilas (-OH), carbonila (-C=0), e grupos aminos primarios e secundarios
(-NHa, -NH).

e InteracBes l6nicas e dipolares (ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo): a insercéo
de grupos que apresentam interacbes do tipo acido-base com o0s
componentes de uma blenda, por exemplo, promove uma interacdo ion-ion
interessante. Ou entdo, quando um dos polimeros j& apresenta um grupo
que potencialmente forme dipolo, a insercdo de um grupo de polaridade
oposta, facilita a miscibilidade pelas interacbes de ion-dipolo ou dipolo-

dipolo.

e Interacdes via Elétron- m: algumas evidéncias de interacdes envolvendo
elétrons © em sistemas que apresentam polimeros contendo anéis fenila sao
conhecidas. Uma melhor dispersédo é favorecida pelas forcas de interagéo

entre os anéis de compostos diferentes.*’

Entre os agentes de funcionalizacdo o mais utilizado é o anidrido maléico.*®
Ele se destaca pelo fato de ser uma molécula que apresenta boa reatividade e por
gerar produtos termicamente estaveis.

Outro agente de funcionalizacdo que tem despertado grande interesse
comercial € o &cido itaconico, ou acido metileno succinico, sendo este um
composto quimico que pode ser obtido por via fermentativa a partir da cana de
acucar, ou por destilacdo do &cido citrico. Este se caracteriza por apresentar

polaridade superior aos outros, pois apresenta dois grupos polares espacialmente
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distribuidos e uma maior area molecular, indicando melhor desempenho, conforme

se pode ver na figura 10.

- (0] R
C’;/JJ \\‘\\_‘_
- < SoH
_ cH X
s 0 z
. |
LA /,CLC
e HO
CH,
e CHe—— C——CH e
CH,

Figura 20: Estrutura quimica de PP graftizado com &cido itacénico

Esta maior &rea molecular aumenta a interacao entre as cadeias tornando os

polimeros enxertados com Alt, excelentes agentes compatibilizantes.

2.6 GRAFTIZACAO DE POLIETILENO

Polietilenos s&o amplamente utilizados como revestimentos de tubos
metalicos e outras embalagens com revestimentos metalicos, eles proporcionam
melhorias, no que diz respeito a resisténcia, ductilidade, resisténcia ao impacto,
intemperismo, corrosao e resisténcia a degradacao.

O polietileno, devido ao seu carater altamente ndo polar, ndo adere
fortemente a superficies metalicas, como também possui baixa compatibilidade
com outros materiais. O enxerto de um comondmero polar pode melhorar sua
aderéncia a superficies metalicas, bem como, sua compatibilidade com outros
materiais para a obtencdo de blendas poliméricas, adicdo de pigmentos e
printabilidade. Para isto a incorporagcao de grupos polares como o acido carboxilico,
anidrido maléico, mesmo a muito baixas concentracfes, melhora drasticamente

estas propriedades.
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O interesse pelo acido itaconico se justifica pelas excelentes propriedades
como compatibilizante que proporciona ao polimero, bem como seu baixo custo e

também pelo mesmo ser obtido a partir de fonte renovavel.

2.7 GRAFTIZACAO DE POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um dos termoplasticos de maior consumo. E comum
mistura-lo com outros polimeros, para obter-se blendas, com a finalidade de
melhorar suas propriedades mecanicas, especialmente a resisténcia ao impacto a
baixas temperaturas. Para chegar a um material mesclado que possua boas
caracteristicas, usualmente grupos funcionais sao enxertados sobre o PP que
permitem maior interacdo com outros polimeros e a diminuicdo da tenséo
superficial entre as fases dos componentes de uma mistura. Os compostos mais
utilizados para insercédo de grupos polares em PP séo isocianatos, anidrido maléico
e acido acrilico®. A figura 11 mostra as possiveis reacfes que podem ocorrer com
PP na presenca de peroxido e de anidrido maléico, desde a etapa de
decomposicdo do peroxido até as possiveis recombinacdes da estrutura de PP.
Mostra também as adi¢cdes do anidrido na matriz de PP, outras adi¢cdes de grupos

funcionais e a homopolimeriza¢édo do anidrido maléico.
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Figura 21: Possiveis reacdes que podem ocorrer com PP na presenca de peroxido

e de anidrido maléico.*

O PP modificado com metacrilato de glicidila (PP-GMA) tem sido muito
estudado por seu efeito mais significativo na compatibilizacdo de blendas uma vez
que copolimeros contendo a funcionalidade epdxi podem reagir com grupamentos
acidos ou basicos.*

A tabela 2 apresenta as formulas quimicas dos compostos utilizados como

agentes compatibilizantes, bem como suas estruturas quando graftizadas com PP.
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Tabela 2: Principais compostos utilizados como agentes compatibilizantes

Formula estrutural Ndamero de

Principal . j
N fonte d Formula da unidade possiveis
ome onte de
bt N Estrutural monomerica ligacoes de
obtencdo L
enxertada em PP hidrogénio
-~ CH,
Obtido pela CH, [ Ch— ¢ —ch
. . | CH: — ©H
Acido decomposigdo cH 5
Acrilico do poliacrilato | #
de s&di . C l, HO O |
e =ddio. vl - A
PP-g-AA
Obtido pela ) CH,
. - | | .
oxidagdo do L eH,— n:l :Ha
. . ':H; = I::FH: -
Anidrido benzeno ou CH; — CH 3
. [0e c .
Maleioo outros AN T S sy
o] [} O WO o 0 -""'l
composto -
aromaticos. PP-g-AM
(2H, -,
Obtido N
m |
Jicid mediante e CH;
crac CHe —— CH Hay —
L fermentacdo i Gl — o 6
Itacdnioo L LR L=} c,
aerdbiada ' Lo b HO hHO O ‘m
Sacarose.

Analisando os modelos da tabela 2, e levando em consideracdo as
interacdes por ligacbes de hidrogénio, o acido itacénico enxertado em PP (PP-g-
Al), apresenta-se como melhor alternativa como agente compatibilizante entre os
componentes de uma mistura imiscivel, pois apresenta seis posi¢cdes passiveis de
efetuar ligacfes de hidrogénio, como mostrado na tabela anterior.

O sucesso no uso de um agente compatibilizante depende basicamente da
escolha certa do polimero a ser enxertado. Os pontos basicos a serem analisados
na hora da escolha sdo: o tipo de componentes da mistura, qual interacao
intermolecular é esperada, qual o mecanismo de insercdo do agente na matriz
polimérica e quais sao as possiveis modificacdes que podem ocorrer no decorrer
do processamento. A partir desses dados, podem-se iniciar os testes que

comprovarao, ou nao, a eficacia do agente compatibilizante.
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2.8 O ACIDO ITACONICO COMO AGENTE DE FUNCIONALIZACAO

O A&cido itacbnico tem sido estudado como agente de funcionalizacdo
alternativo com os mais variados tipos de polimeros, como exemplo quitina,
visando a formacdo de complexos de quitina enxertada com diferentes cations
bivalentes como cobre niquel, cobalto, etc.*!

A utilizacdo do acido itaconico em experimentos de enxertia também foi
apresentada por Coskun*? onde foi realizado o grafting de &cido Itacénico em fibras
de PET usando metacrilamida (MAAmM) como comondmeros. Neste trabalho foi
visto que nos grafting realizados somente com fibra de PET e Alt a incorporagao
maxima do &cido foi de 2 %, com a adicdo do metacrilamida MAAmM a incorporacéo
chegou a 14%, este aumento foi atribuido a efeito sinérgico. Além disto, foi
observado que fatores como percentual de peroxido, temperatura, tipo de iniciador
e percentual de Alt na alimentag&o afetam diretamente o grau de grafting.

Em polimeros comerciais como PP e PE a dupla funcionalidade do acido
itaconico e seus derivados oferecem possibilidades interessantes nas mais
variadas aplicagbes, como a modificacdo de poliolefinas e como agentes
compatibilizantes para a obteng&o de novos compostos.

Dentro dos diversos trabalhos apresentados sobre o processo de graftizacéo
de diferentes poliolefinas com o acido itacénico, alguns se destacam pelo estudo
da influéncia dos parametros de processo na reacdo de grafting, e pela influencia
do &cido sobre determinadas propriedades visando determinada aplicagéo final,
entre estes trabalhos podemos destacar:

Pesetskii e colaboradores®® avaliaram diferentes tipos de peréxidos, na
obtencdo de PEBD-g-Alt. (Os perédxidos testados foram: perdxido de dicumila
(DCP),  2,5-dimetil-2,5-di(tert-butil-peréxido)hexano  (L101),  2,2-di(terc-butil
peréxido)-5,5,6-trimetil biciclo [2.2.1] heptano (D-1), 2,2-di(3-metil-1-1-butino-3-
peréxido) )-5,5,6-trimetil biciclo [2.2.1] heptano (D-2) e 2,5-dimetil-2-hidroxi-5-terc-
butil peréxido-3-hexino (OP-2). Entre os peréxidos testados a ordem de maior
rendimento para a incorporacdo de acido, maior influéncia sobre o grau de
reticulacdo e propriedades reoldgicas dos polimeros obtidos foram: L-101 > D-2 >
DCP > D-1 > OP2.
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Em outro trabalho, destes mesmos pesquisadores™ foi avaliado o efeito da
solubilidade do iniciador na fase fundida, para obtencdo de PEBD-g-Ait. Os
peroxidos testados foram: peréxido de dicumila (DCP), 2,5-dimetil-2,5-di(tert-butil-
peroxido)hexano (L101), terbutil perdéxido (TBP), 2,2-di(tert-butil peréxido)-5,5,6-
trimetil biciclo [2.2.1] heptano (D-1), 2,2-di(3-metil-1-1-butino-3-peroxido)-5,5,6-
trimetil biciclo [2.2.1] heptano (D-2) e 2,5-dimetil-2-hidroxi-5-terc-butil peroxido-3-
hexino (OP-2). Nas condicbes testadas, foi detectado que parametros de
solubilidade similares entre o peréxido e o polimero sdo de extrema importancia
para um bom rendimento do grafting. Entre os peroxidos testados, os que se
destacaram, foram o L101 e o D-1, que possuem parametros de solubilidade mais
proximos do polimero PEBD em fase fundida. Outro fator muito importante é a
estabilidade térmica do iniciador. O peroxido deve ter um tempo de meia vida longo
o suficiente para reagir com a poliolefina formando o macro radical, e este reagir
com o mondmero. Na preparacdo dos produtos enxertados pela extrusao reativa,
perdxidos que se decompdem a temperaturas muito inferiores ao ponto de fusédo do
Alt podem ser utilizados para iniciar reacées de enxertia. E muito provavel que os
radicais formados a partir da decomposicdo do peréxido interajam primeiro com
macromoléculas PEBD. Neste trabalho também foram avaliadas as condi¢des de
extrusdo, onde velocidades mais altas de processamento geram um maior grau de
reticulacdo e consequentemente uma menor incorporacdo de acido. Também foi
avaliada a utilizacdo do agente antioxidante Irganox 1010, este contribui na
reducdo das reacdes secundarias, como degradacdo e permite a producao de
PEBD-g-Alt com elevado indice de fluidez, sem causar diminui¢cdo na eficiéncia de
enxerto.

Verbeek® avaliou o grau de enxertia de Alt em PE usando os peréxidos de
di-cumila (DCP) e di-terc-butilo (DTBP). Verificou-se que um aumento na
concentracdo de Alt aumenta o grau de enxertia, mas até o limite de 6%, acima
deste valor este percentual tende a estabilizar. O aumento da concentracédo de Alt
também resultou em um aumento da ligacdo cruzada, aumentado o grau de
reticulagdo. E de conhecimento que um elevado teor de material reticulado pode
levar a uma reducdo na processabilidade do polimero e a um elevado teor de géis.
O uso DCP como iniciador resultou numa incorporacéo superior € menor tempo de
reagcdo em comparacdo com DTBP. Neste trabalho também foi avaliado o tempo de

residéncia, onde se concluiu gue um tempo de residéncia insuficiente, leva a uma
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baixa incorporacdo. No entanto, constatou-se, igualmente, que um aumento do
tempo de residéncia resulta em um aumento nas reagOes de degradagdo do
polimero.

O emprego de agentes neutralizantes como Zn(OH),, ZnO, Mg(OH), e MgO
também foram avaliados*® na obtencdo de PEBD graftizado com Alt em presenca
do peroxido DCP. O efeito destes agentes na estrutura do polimero permite
processar e utilizar estes materiais a temperaturas mais elevadas. Verificou-se que
a introducdo de agentes neutralizantes propiciaram um leve aumento no grau de
enxertia e que os grupos carboxilicos foram parcial ou totalmente neutralizados por
meio de reagBes quimicas. A estrutura fisica do PEBD-g-Alt ndo sofreu quaisquer
alteracdes substanciais. Do ponto de vista de atividade de neutralizacdo, os
agentes neutralizantes estudados poderiam ser organizados da seguinte forma:
Zn(OH),>Zn0O> Mg(OH),>MgO.

No caso de processo em uma etapa (neutralizagdo simultaneamente com
enxerto), o efeito da neutralizacdo aparece mais forte do que no processo em duas
etapas (neutralizacdo apos reacdo de enxerto), ou seja, a neutralizacdo de grupos
carboxilicos em Alt foi menos eficaz quando agente neutralizante era introduzido ao
PEBD-g-Alt j& graftizado. A neutralizacdo do PEBD enxertado com Alt gerou um
produto com uma maior resisténcia a oxidacédo térmica e maior estabilidade térmica
do fundido.

Pesetskii e colaboradores?” também avaliaram a influencia de aditivos
estabilizantes em diferentes iniciadores e sua influencia sobre a reagdo de enxertia
em misturadores dindmicos e estéticos. Neste trabalho, foram testados os
seguintes iniciadores: um monoperoxido, 2,5-dimetil-2-hidroxi-5-terc-butil-peroxi-3-
hexino e um diperéxido, 2,5-dimetil-2 ,5-di (terc-butil-peroxi)-hexano. Na mistura
reacional foram testados os seguintes estabilizantes: 2,6-diterc-butil-4-metil-fenol;
éster de acido 3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-fenil-propandico e pentaeritritol, 4-alcoxi-2-
hidroxi-benzofenona e 1,4-dihidroxibenzeno. O emprego de estabilizantes no
processo de grafting visa reduzir as reacdes paralelas que ocorrem durante a
reacdo, como degradacdo e reticulagcdo, como também aumentar a eficiéncia
processo. O efeito destes estabilizantes na inser¢cdo do monémero ao polimero e
na reducao das reacOes paralelas vai depender da sua solubilidade no polimero e
no mondmero. Estabilizantes como, por exemplo, 1,4-dihidroxibenzeno, com maior

afinidade para com o monémero, reduzem o rendimento da reacdo e inibem a
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reticulacdo. O rendimento de enxerto pode ser aumentado com concentracdes
entre 0,3 - 0,5% em peso do estabilizante insolivel no monémero e com maior
afinidade pela poliolefina. Os testes realizados indicaram que os estabilizantes
testados inibem as reacbOes paralelas independente do peroxido utilizado. O
emprego destes estabilizantes permite realizar reacfes de enxerto em condi¢cbes
mais adequadas para cada tipo de poliolefina, como temperaturas mais elevadas,
mais altas taxas de cisalhamento e com elevada concentracdo de mondmero. Eles
também ajudam a obter um elevado rendimento de enxerto e reduzem o grau de
reticulacdo. Um agente estabilizante, com uma estreita afinidade com o PEBD, tem
influencia na estrutura do PEBD-g-Alt. Um teor de estabilizante de 0,5% em peso
pode estreitar a distribuicdo de peso molecular (DPM) ou alargar, dependendo da
concentracdo do iniciador usado.

Em outro trabalho deste mesmo grupo*® foi avaliado a influencia do acido
itacOnico na estrutura do PEBD enxertado em funcdo do tipo de misturador. Foi
detectado que o tipo de misturador e as condicbes de reacdo, tém grande
influencia sobre o grau de enxertia e consequentemente sobre a estrutura do
material, principalmente sobre a fase amorfa. A razdo para a bimodalidade da
distribuicdo de peso molecular PEBD-g-Alt na mistura dindmica é o elevado grau
de homogeneizagao da mistura reativa e o maior rendimento de produto enxertado
em comparacao com misturadores estaticos.

Em trabalho de Wojtala e colaboradores* polietileno enxertado com &cido
itaconico foi submetido a acdo do tempo, em condic¢des laboratoriais aceleradas. O
processo de degradacéo foto-oxidativa do material foi estudado por espectroscopia
de FTIR, qualitativa e quantitativa. Primeiramente foi realizado um levantamento
detalhado das bandas observadas e dos possiveis produtos formados. A
quantificacdo foi realizada por meio de mudancas nos valores de absorbancia nos
comprimentos de onda selecionados, através de medi¢fes de valores de areas de
bandas de absorcdo que foram separadas por meio de deconvolucdo. Neste
estudo concluiu-se que o processo de oxidagao foi iniciado a partir da irradiacao,
qgue produziu cetonas, acidos, ésteres, peracidos, perésteres, hidroperéxidos, e
alcoois. Também foi observados uma reticulacdo do material e uma alteracdo no
peso molecular. Os resultados obtidos mostraram que PEBD enxertado com Alt é
sensivel a radiagdo UV, a qual pode causar a degradacdo do material em

condi¢des naturais.
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O processo de oxidacdo pela radiacdo UV de PELBD e PEBD graftizados
com Alt em contato com 4gua quente, em solucdes eletroliticas, em alcoois etilico e
isobutilico também foi avaliado por Pesetskii.”® Este trabalho revelou que a
funcionalizac&o do polietileno acelerou a sua foto-oxidacao térmica em agua e que
0 processo de oxidacao € mais rapido em solucdes alcalinas.

Sailaja e Seetharamu®! avaliaram que a resisténcia a tracdo e o médulo s&o
melhorados mais de 80% com a adi¢édo de Alt ao PEBD com respeito aos valores
do PEBD puro. Porém a analise por TGA mostrou que os produtos enxertados
degradam a temperaturas mais baixas do que o PEBD puro.

O 4&cido itaconico, quando enxertado no PP, oferta grupos polares a uma
matriz apolar, favorecendo a interagdo de fases com diferentes polaridades, que
sao incompativeis. O acido itacdnico € enxertado como mondémero polar no PP, em
estado fundido, usando peréxido organico como iniciador radicalar.®> Um esquema

de reacdo é mostrado na figura 12.
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Figura 22: Proposta de mecanismo da reacdo de adi¢cdo de acido itacénico ao PP

na presenca de peréoxido

O enxerto de polipropileno com Alt também foi realizado pelo processo em
solucdo® usando como solvente xileno e decalina, e 2,5-dimetil-2,5-bis(terc-
butilperoxi)hexano (Lupersol 101) como iniciador de radicais. Foi verificado que a

temperatura influencia diretamente a percentagem de mondmero enxertado no
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polipropileno, que o uso de decalina resultou em uma maior incorporacao de acido
e que a quantidade de mondmero incorporado foi praticamente constante depois de
5 min de reacdo. Os resultados também mostraram que a quantidade de
mondmero polar incorporado € proporcional a concentracdo inicial do mesmo, e
gue maiores concentracdes de iniciador reduzem a percentagem de enxerto. No
presente estudo néo foi detectada nenhuma evidéncia de oxidagao do polimero nas
condi¢cdes de reacdo utilizadas. Além disso, verificou-se que ndo ha nenhuma
degradacéo significativa da cadeia de polipropileno durante a funcionalizacdo, uma
vez que os Vvalores de indice de fluidez do PP modificado ndo foram
significativamente afetados.

A fim de melhorar a afinidade do polipropileno com outros polimeros, alguns
pesquisadores estudaram a funcionalizacdo do PP com Alt e seus derivados e
avaliaram as suas propriedades como compatibilizante. Em trabalho de Yasdani®*
PP e PELBD (sintetizado com catalisador metaloceno e comondémero hexeno)
foram enxertados com &cido itacénico ou monometilitaconato de (MMI) obtendo-se
blendas destes materiais. A reacdo de enxerto foi confirmada por espectroscopia
de FTIR. A adicdo de polimeros enxertados melhorou a tenacidade e alongamento
na ruptura de todas as misturas que mantiveram a sua resisténcia e rigidez. Este
efeito € particularmente evidente quando ambos os polimeros foram enxertados
com Alt.

A influéncia do Alt em blendas de PP com PEBD foram avaliadas por
Krivoguz®. No presente estudo, foi realizada, primeiramente, uma mistura
mecanica entre o PP e o PEBD e posteriormente a reacdo de enxertia pelo
processo de extrusdo reativa. Assim, foram detectadas interacdes favoraveis na
fase amorfa, porém, foi detectada uma incompatibilidade entre as fases cristalinas
do [PP/PEBD]-g-Alt. Devido a estas interacfes a temperatura de cristalizacdo do
PP e do PEBD aumentam e também uma aproximacdo nas respectivas
temperaturas de transicao vitreas foi observada.

Yazdani®® realizou um estudo da enxertia de Alt, Monometilltaconato (MMI) e
Dimetilltaconato (DMI) em EPR, onde foi determinado que a polaridade relativa
destes mondmeros determina a extensao do enxerto. A percentagem mais elevada
de enxertia foi obtida com o DMI que é o monomero menos polar, o que foi
atribuido & maior solubilidade do DMI em relagcdo a massa fundida de EPR. Além

disso, a extensdo de enxerto foi dependente da concentracao inicial do monémero
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e iniciador e em todos 0s casos, obteve-se um Otimo grau enxerto. Medidas de
angulo de contato indicaram que a polaridade da EPR é aumentada por meio da

insercéo destes mondmeros funcionais, figura 13.
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Figura 23: Formula estrutural 4cido itaconico e seus derivados

EPR enxertado pode ser utilizado como um potencial compatibilizante para
poliolefinas e misturas de elastdmero. As medidas reoldgicas revelaram que um
forte aumento nas taxas de cisalhamento e de viscosidade zero para o EPR
enxertado. Em particular, este efeito foi mais evidente quando DMI foi utilizado
como mondémero, indicando que o EPR modificado com DMI tem um maior grau de
material reticulado, consequentemente, uma maior viscosidade.

O efeito compatibilizante de PP enxertado com derivados de acido itaconico
como Monometilltaconato (MMI) e Dimetilltaconato (DMI) em blendas de PP/PET
também foi avaliado.>’A Morfologia das misturas de PP enxertado revelou uma
dispersdo muito fina e uniforme da fase de PP, em comparacdo com misturas de
PP ndo enxertado com a mesma composi¢cao, mostrando que o enxerto conduz a
uma melhor aderéncia entre as duas fases. Comparando os dois mondémeros
testados, o composto monometil itaconato apresentou resultados superiores de
resisténcia ao impacto em mistura PP/ PET que o mondmero dimetil itaconato. Isto
foi atribuido a natureza hidrofla da parte Monometilltaconato como
compatibilizante. A resisténcia a tracdo de PET em misturas ndo enxertadas
diminui gradualmente com o aumento do conteddo de PP, enquanto em misturas
contendo PP funcionalizado obtiveram-se melhores resultados.

Em outro trabalho®® com este mesmo monémero foi detectado que, quando
Dimetilltaconato (DMI) foi utilizado como mondmero polar, um maximo de 1,5% do
enxerto foi alcancado. Um valor semelhante foi encontrado para enxertia de
Monometilltaconato (MMI), onde um méaximo de 1,6% em peso deste monémero foi

incorporado ao PP. Um estudo sistematico das variaveis da reacdo permitiu a
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optimizacdo do processo de enxertia. Uma vez mais, foi verificado que a
percentagem de enxerto obtido depende diretamente da concentracéo inicial de
mondmero e do iniciador. Verificou-se que o peso molecular do polimero enxertado
diminuiu com o aumento da percentagem de enxertia. Medi¢cdes de DSC indicaram
gue as amostras de PP funcionalizadas apresentam uma maior cristalinidade, mas
temperaturas de fusdo idénticas ao PP. A degradacdo dos PP foi atribuida ao
processo de extruséo, através do mecanismo de cisdo beta, induzido pelo peroxido
utilizado como iniciador radicalar. Concluiu-se que a MMI e / ou DMI foram
enxertados ao PP como cadeias curtas e que o enxerto se daria em ligaces de
finais de cadeia.

Para melhorar a compatibilidade e propriedades das misturas com base em
polietileno de alta densidade (PEAD) e o copolimero de etileno-propileno (EPR), a
funcionalizacdo de ambos por meio de enxerto com um derivado do acido
itaconico, monometil itaconato (MMI), foi investigada.>® O peréxido 2,5 - dimetil-2,5-
bis (terc-butil-peroxi)-hexano foi utilizado como radical iniciador para a
funcionalizacdo de PEAD e o peréxido de dicumila foi utilizado como iniciador
radicalar para a modificacdo de EPR. O grau de enxertia foi de 1,56% em peso
para PEAD e 0,8% em peso para o EPR. Os resultados também mostraram que a
reacdo de enxerto aumenta a dureza e alongamento a ruptura de todas as misturas
testadas e mantiveram a sua resisténcia e rigidez. Além disto, os polimeros
enxertados comportaram-se como agentes de nucleacdo, acelerando a
cristalizacdo do PEAD.

Estes resultados sdo mais relevantes quando ambas as fases poliméricas
sdo modificadas. Estudos morfolégicos estdo em concordancia com a
caracterizacdo mecanica, mostrando a reducdo do tamanho das particulas de
borracha e a melhora da interacdo interfacial. A microscopia mostrou que 0s
dominios de borracha nas misturas contendo polimeros enxertados sao muito
melhor distribuidos, mais regulares e menores do que os das misturas nao
modificadas, o que melhora a aderéncia entre as duas fases poliméricas.

Polipropileno graftizado com 4&cido itacénico também foi testado como
compatibilizante em nanocompositos com argila.?® A interacdo destes compostos
com argila se da possivelmente através de ligacbes de hidrogénio com grupos OH
na superficie das argilas. O grupamento polar enxertado ao PP interage com a

superficie da argila, gerando uma regido menos polar. Isto facilita a entrada de
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cadeias ndo polares PP para a galeria da argila. O grau de disperséo de argila na
matriz de PP e as propriedades mecéanicas dos nanocompdsitos melhoram
consideravelmente, por incorporagcdo de PP-g-IAt como compatibilizante. No
entanto, esta melhoria depende da extensdo do enxerto, do tipo de
compatibilizante, da argila e da massa molar do PP utilizado como matriz. Um
estudo comparativo foi realizado com o PP enxertado com anidrido maléico. Os
resultados de tragdo e de mdédulo indicaram que o PP enxertado com Alt € muito
mais eficiente como compatibilizante para a formacdo de nanocompdsitos do que

0s produtos disponiveis comercialmente com anidrido maléico.
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2.9 MOTIVACAO

Com base no levantamento bibliogréfico, a motivacéo para a execugao deste
trabalho, se deu, principalmente, pela inexisténcia de trabalhos sobre a influéncia
do monbmero polar, sobre as propriedades estruturais do polimero. Interrogantes
de como ocorre sua incorporacao, se em cadeias de baixo peso molecular ou de
alto peso molecular, se em cadeias mais modificadas ou mais cristalinas, etc.,
tentaram de ser elucidadas. Em fim, modificacfes estas, s6 possiveis de serem
avaliadas pelo emprego de técnicas avancadas de caracterizacdo de polimeros,
técnicas estas que foram empregadas na execucdo deste trabalho. Também, em
se tratando de um projeto para a indUstria outra motivacdo importante foi a
obtencéo de produto com maior valor agregado.
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3.0 OBJETIVO GERAL

Estudar diferentes processos modificacdo de poliolefinas utilizando acido
itaconico como mondmero polar e avaliar a influéncia da modificacdo nas

propriedades estruturais e fisicas dos produtos obtidos.

3.1 OBJETIVO ESPECIFICO

= Estudar o enxerto de acido itaconico, por processos em solucao e no estado
fundido em polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), sintetizados com catalisador metaloceno, bem como em
amostras de PEAD, PELBD e PP (homopolimero e copolimero randémico)
obtidos com catalisador Ziegler-Natta.

= Estudar os efeitos dos parametros reacionais nas reacdes realizadas em
camara de mistura por meio de um planejamento experimental.

= Determinar o percentual de acido itacénico incorporado e correlacionar com as
propriedades dos produtos obtidos, utilizando as técnicas de FTIR, GPC,
CRYSTAF, p-TREF, DSC, indice de amarelecimento, fluidez e testes de
adeséao.

= Comparar as propriedades dos materiais produzidos
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 POLIMEROS, REAGENTES E SOLVENTES

e 1,2 4-triclorobenzeno: Tédia, usado como recebido

e Acetona: Grupo Quimica e Nuclear; grau de pureza PA, usado como
recebido

e Acido itacdnico: RUDNIK — Comercio de produtos quimicos Ldta
Lote: 19271, usado como recebido

e Dietilenoglicolmonobutieter: Tédia, usado como recebido

e Etanol: Nuclear, grau de pureza PA, usado como recebido

e Etilenoglicolmonobutieter:

e Hidroxido de Sdédio: Grupo Quimica e Nuclear; grau de pureza PA, usado
em solucéo alcodlica 1N

e Metanol: LabSynth, usado como recebido

e orto-diclorobenzeno: Tédia, usado como recebido

e PEAD: IF= 29 ¢/10°, densidade: 0,924 g/cm3 oriundo planta industrial
Braskem

e PELBD: IF= 29 ¢/10°, densidade: 0,924 g/cm3 oriundo planta industrial
Braskem

e PP heterofasico: IF= 0,85 g/10min; densidade=0,895 g/cm?®, teor de eteno
9,0% na amostra total, e 35% de eteno na fragdo amorfa oriunda planta
industrial Braskem

e PP homopolimero: IF= 1,6 g/10min; densidade=0,905 g/cm? oriundo planta
industrial Braskem

e PP random: IF=1,8 g/10min; densidade=0,902 g/cm?; teor de eteno 3,3%
oriundo planta industrial Braskem

e Trigonox 101: Ankzo Nobel, usado como recebido

e Trigonox 117: Ankzo Nobel, usado como recebido

e Xileno: LabSynth, usado como recebido
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4.2 CONDICOES DE POLIMERIZACAO PARA OS HOMOPOLIMEROS E
COPOLIMEROS DE ETILENO

As amostras m-PEA e m-PEL sé&o, respectivamente, homopolimeros de
etileno e copolimeros de etileno-1-hexeno sintetizadas em reatores de bancada de
acordo como segue.

A polimerizacdo foi conduzida em suspensdo tendo como solvente o n-
hexano e utilizando Cp,ZrCl,/MAO suportado em silica esferoidal como sistema
catalitico. As condi¢des de reacdo bem como as concentracfes do meio reacional
estdo listadas na tabela 3. A sintese destes materiais teve como objetivo obter
materiais mais puros, livre de possiveis contaminantes do processo industrial, que
dificultassem a caracterizacdo e identificacdo das bandas relativas ao grafting por
FTIR.

Tabela 3: CondicBes de sintese para polietileno produzido em reator de bancada

m-PEA m-PEL
Al/Zr 50 50
Temperatura (C°) 60 70
Tempo (h)
H, (bar) 5 0
Presséo (bar de C,) 16 29
1-Hexeno (mL) 0 200
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4.3 CONDICOES DE GRAFTIZACAO VIA CAMARA DE MISTURA

A incorporacdo do acido itaconico ao polimero foi feita através de
processamento reativo em uma camara de mistura (Figura 14), onde foram
adicionados 30g de polimero. Apés fusédo do polimero, foram adicionados 0,5 —
3,0% em massa de peréxido Trigonox 101 ou Trigonox 107 e a concentracdo de
acido itaconico foi variada entre 2 4 5 %. A reacédo foi realizada a 220°C para
amostras de PEAD oriundas da planta industrial Braskem e os PEAD sintetizados
com metalocenos (m-PEA) e a 200°C para os PELBD obtidos com catalisador

metaloceno (m-PEL). O tempo de mistura para todas as amostras foi de 3 minutos.

Figura 24: Vista frontal da camara de mistura
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4.4 CONDICOES DE GRAFTIZACAO VIA EXTRUSAO

Utilizou-se como matriz para a incorporacao de acido, peletes de amostras
oriundas de grades comerciais da Braskem (PEAD, PELBD, PP Homo, PP
ramdom, PP Heterofasicoco) sendo que o planejamento experimental foi realizado
somente no grade de PEAD, as demais amostras foram avaliadas somente a
influéncia do acido na microestrutura do material.

A definicdo dos parametros de extruséo foi realizada com base no histérico
interno da Braskem, de modo a se comparar os diferentes processos. O
detalhamento das condi¢cdes empregadas para extrusdo, como perfil de rosca,
temperatura para cada matriz polimérica, ndo serdo abordadas neste trabalho,

devido a regimento interno da empresa.

As condicdes basicas de extruséo foram:
Extrusora: ZSK-16
Perfil de rosca: rosca dupla
Vazao 4,5 kg/h
Rotag&o: 300 rpm
Perfil temperatura: 190/200/205/210/215/215°C
O perfil de temperatura variou conforme o tipo de matriz empregada, PEAD,
PELBD, PP homo e PP random.

4.5 CONDICOES DE GRAFTIZACAO EM SOLUCAO

A metodologia utilizada foi: Pesou-se 2 g de amostra em baléo de 2 bocas e
acrescentou-se 200 ml de xileno, deixou-se em agitacdo por 15 min a 90 °C. Apés
adicionou-se peroéxido trigonox 101 e o acido itacdnico, elevou-se a temperatura
para 137°C e deixou-se em refluxo por 3 horas, a reacdo foi realizada sob a
atmosfera inerte. Processo semelhante foi realizado utilizando decalina como
solvente, para este caso a temperatura de reacédo foi de 160°C e o tempo de
reacdo foi de 1 hora. Em ambos os casos apds termino do tempo de reacéo,
desligou-se 0 aguecimento e esperou-se baixar a temperatura para 70-80°C antes

de acrescentar ao baldao 100 ml de acetona e 100 ml de metanol. Logo deixou-se
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30 min sob agitacao vigorosa (fora da manta). O precipitado foi filtrado e lavado 2x

com acetona e colocado em estufa a vacuo a 70°C por no minimo 3h.

4.6 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial constitui uma classe de planejamento estatistico,
que é utilizado em experimentos que envolvem muitos fatores e onde é necessario
estudar o efeito interligado destes fatores sobre a resposta.®’ Este método
proporciona uma grande quantidade de informacdes Uteis a partir de um pequeno
namero de experimentos, permitindo identificar os fatores mais importantes e,
também, as interacdes entre estes fatores.

Para o estudo da sintese de polimeros funcionalizados com acido itaconico
foram utilizados 3 séries de experimentos, uma para cada tipo de processo
empregado. Primeiramente, para o processo via camara de mistura, foi elaborado
um conjunto de experimentos através de um planejamento fatorial 2* de 4 variaveis
envolvendo dois niveis para cada um destes fatores: concentracdo de peréxido e
acido itaconico, velocidade de rotacdo dos rotores e temperatura. Assim o sistema
foi avaliado através de um conjunto inicial de 16 condigBes experimentais mais um
ponto central totalizando 17 condi¢cfes experimentais.

Para o processo via extrusora as variaveis testadas foram somente teor de
perdxido e concentracdo de &cido itacénico; as demais condi¢cdes foram baseadas
em histérico de metodologia interna da Braskem para extrusdo reativa. Assim
partiu-se para um planejamento 2° com 3 niveis.

Para o processo de graftizacdo em solucdo foram avaliadas as seguintes
variaveis: concentracao de peréxido e acido e tempo de reagdo, sendo assim um
planejamento 2° com dois niveis totalizando 9 experimentos.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

A analise de resultados de DOE (Design of Experiments) foi realizada
utilizando o software “MINITAB 15”. Os resultados foram avaliados plotando
graficos dos principais efeitos (main effects) e grafico de Pareto para avaliar as
interacOes entre as variaveis testadas. Este tipo de grafico ordena a frequéncia das
ocorréncias, da maior para a menor, permitindo uma melhor visualizacdo das

variaveis sobre determinado resultado.
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4.7 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE POLIMEROS
4.7.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

Neste trabalho foi utilizado um espectrometro de infravermelho Nicolet
modelo 470 com resolugcdo nominal de 4 cm™. Os espectros obtidos sd&o uma
meédia de 32 varreduras na faixa de niumero de onda compreendida entre 4800 e
400 cm™sob fluxo constante de nitrogénio. As amostras foram prensadas entre
folhas de filme poliéster em uma prensa a uma temperatura de 170°C sob pressao
de 5 a 7 toneladas durante 30 segundos. A espessura média do filme obtido variou
entre 50 e 300 pym.

A presenca de acido na amostra € caracterizada principalmente pelas
bandas referentes as carbonilas de &cido e de anidrido (gerado pela desidratacéo
do Aacido) localizadas a aproximadamente 1715 cm™ e 1780 cm™. Um estudo mais
detalhado da caracterizacéo estrutural por FTIR serd apresentado no capitulo 5.4.1

A area da banda a 4323 cm™ (4482 a 3950 cm™) que corresponde as
combinacgdes de vibracdes do tipo axial e angular dos segmentos metilenos da
cadeia polimérica (banda da espessura) foi utilizada para normalizar os valores de
absorcdo com respeito a espessura dos filmes.

Para confeccdo da curva de calibracdo foram usados padroes com
concentracdo conhecida de acido itacénico, preparados pelo processo em solucéo.
Foi realizada uma curva de calibracdo especifica para cada tipo de matriz
polimérica, PEAD, PELBD, PP e PP random, eliminando assim possiveis

interferentes da matriz na curva de calibracao.
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4.7.2 Analise termogravimetrica acoplada ao infravermelho com transformada
de Fourier (TGA-FTIR).

Para a analise termogravimétrica foi utilizado um equipamento de TGA-SDT,
no qual é possivel analisar por FTIR os vapores residuais do TGA.

Na analise de TGA, o acido itacbnico foi aquecido até 400°C com uma
rampa de aquecimento de 20°C/min. Os vapores residuais desta analise seguem
diretamente para o leitor de infravermelho, onde sdo feitas leituras a cada 15
segundos, obtendo assim os espectros dos produtos oriundos da degradacdo do

material.

4.7.3 Fluorescéncia de RAIOS-X

O polimero obtido foi analisado por fluorescéncia de RX em equipamento
Bruker modelo S4. A amostra foi analisada pelo método de varredura de elementos
do préprio equipamento. Foi utilizado vacuo e a amostra foi analisada em forma de
filme a 180°C. O presente método foi usado somente para validar a curva de
calibracdo para quantificacdo por FTIR, mediante a determinacdo de sodio
presente na resina apos reacdo de neutralizacdo e purificacdo da amostra
conforme descrito no item 4.6.10.

4.7.4 Determinacgdo de soluveis em xileno a 25°C

As amostras foram inicialmente dissolvidas em xileno a 135°C sob refluxo e
atmosfera inerte de nitrogénio, durante 30 minutos. Apds completa dissolucao, o
sistema foi resfriado até temperatura ambiente em banho termostéatico. Ap6s 30
minutos a 25°C a amostra foi filtrada em papel de filtro quantitativo (IP41 com
porosidade de 28 um) e a fragdo soltvel em xileno foi precipitada em uma mistura
de acetona e metanol. A precipitacdo da fracdo soluvel foi realizada a fim de
separar os oligdmeros e o material ndo reagido da fracdo amorfa (EPR). A fracao
cristalina foi transferida para um Becker com metanol e acetona para remocéo do
residuo de xileno e acido nao reagido, apés ambos 0s processos as amostras

foram lavadas com acetona e secas em estufa de vacuo a 70°C. Estas fracdes
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foram entdo caracterizadas por FTIR e por p-TREF. A figura 15 mostra um

esquema simplificado da andlise de sollveis e recuperacao das fracdes.

Blenda

Dissolucdo em xileno refluxo

30 minuto/N2
Resfriamento e precipitacdo

EPR + Fracio Amorfa Fracao Cristalina PP + PE
Oligémeros Solavel em xileno 25°C Insoluvel em xileno 25°C
Precipitacdo @
metanol/acetona

Caracterizagdo

Oligdmeros ‘ ‘ FEPR

Caracterizagdo

Figura 25: Esquema simplificado da analise de sollveis em xileno e recuperacao

das fracdes

4.7.5 Fracionamento por cristalizacdo em solucdo (CRYSTAF)

CRYSTAF é uma técnica para a analise da distribuicdo do comonémero em
polimeros semicristalinos e taticidade no polipropileno®.

Em CRYSTAF, a andlise é realizada monitorando a concentracdo do
polimero em solugdo durante a cristalizacdo pela reducdo da temperatura. Uma
aliquota da solucéo é filtrada e analisada por um detector de infravermelho (IR)
com comprimento de onda fixado em 3,4 um. A figura 16 mostra o desenho

esquematico do sistema CRYSTAF®,
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Figura 26: Desenho esquematico do sistema Crystaf

Procedimento:

Pesa-se aproximadamente 270 mg da amostra, coloca-se dentro do reator,
juntamente com 30 ml de ODCB. Esta mistura é aquecida até 160°C e ficara
dissolvendo o polimero durante 1h.

A temperatura de 160°C estabiliza-se por 1h. Baixa-se a temperatura até
100°C e estabiliza-se mais 1h. Depois se baixa de 100° a 30°C em um tempo de
350 min com uma rampa de temperatura de 0,2°C/min. Neste periodo sé&o
realizadas 36 leituras, ou seja, teremos 36 pontos na curva.

Atingida a temperatura de 100°C, o equipamento coleta uma aliquota da
solucédo que passa pelo detector IR. Com a temperatura de 100°C toda a amostra
estd solavel na solucdo, conforme vai baixando a temperatura, as fracdes mais
cristalinas tendem a precipitarem, com isso vai aumentando a quantidade de

material mais modificado na solucéo.
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4.7.6 Fracionamento analitico por eluicdo com gradiente de temperatura (a-
TREF)

Em a-TREF a amostra € primeiramente dissolvida em uma temperatura
apropriada. Logo, a solucéo é introduzida em uma coluna que contém um suporte
(Figura 17)

EXTTE:

>.,_

-a

Figura 27: Desenho esquematico do sistema a-TREF

O que é seguido por uma etapa de cristalizacdo, a uma taxa de resfriamento
lento, durante a qual o fracionamento de polimeros ocorre por deposicdo de
camadas, em fungdo da diminuicdo da cristalinidade ou do aumento do teor de

ramificagéo (Figura 18).
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Etapas cristalizacao

Teor de
ramificagoes

Particula suporte

(silica)

Figura 28: Etapa onde ocorre o fracionamento

O fracionamento ocorre dentro deste ciclo que € normalmente realizado a

baixas taxas de resfriamento, normalmente 0,1 — 0,5°C/min, demorando 1-3 dias

para esfriar a temperatura ambiente.

ApoOs completo resfriamento, o polimero ja esta separado em camadas ou

estruturas cristalinas de composicao diferente. Neste momento comeca a etapa de

eluicdo que permite quantificar ou recolher as fracdes. Isto é conseguido através de

um sistema de bombeamento, onde o eluente passa pela coluna e dissolve fracdes

de cristalinidade crescente ou grau de ramificacdo decrescente (Figura 19).

Etapas cristalizacao

Teorde
ramificagbes

Particula suporte
(silica)

Dissolugdo e eluicdao do polimero

Fracao de alta
cristalinidade

Concentragao
r .
=
=
=
)

FEBD
FELBD

PEAD
Homo polimero

Amarfo ou muito
ramificada

Figura 29: Mecanismo de separagéo e eluicdo da amostra
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O eluente é monitorado por um detector infravermelho (TREF analitico) para gerar

a curva distribuicdo de composicéo quimica (CCD) (Figura 20).

0100

0.07% -

0.040 - \/

0.0245 - \

\

aoon LS . . . L
= 35 45 & 65 75 & 95
Temperature °C

Absorbance

Figura 30: Curva de distribuicdo de composicdo quimica analisada no modo a-
TREF para um PELBD sintetizado com catalisador ZN

4.7.7 Fracionamento preparativo por eluicdo com gradiente de temperatura (p-
TREF)

O fracionamento por gradiente de temperatura € uma técnica muito eficiente
para estudar a heterogeneidade da composicéo das poliolefinas®®. O fracionamento
por gradiente de temperatura é baseado na diferenca de solubilidade entre as
moléculas que depende da sua composicdo, da maneira como o comonémero esta
incorporado na cadeia, do grau de taticidade e do comprimento das sequéncias
cristalizaveis. Este € um procedimento de fracionamento baseado na relacéo
cristalizacdo-temperatura e pode ser dividido em duas etapas: cristalizacdo e
eluicao.

O fracionamento foi realizado em um equipamento de marca PREP da
PolymerCHAR, onde cerca de 2 gramas do polimero foram pesadas e colocadas
em reator de inox. Logo foram adicionados 100 ml de xileno p.a. e aquecidos a
130°C por 60 min. ApOs este tempo inicia-se 0 abaixamento da temperatura da
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solucdo a uma taxa de 0,1°C / min até atingir uma temperatura de 30°C, é nesta
etapa que o verdadeiro fracionamento acontece, pois as fracdes mais cristalinas
cristalizam antes das menos cristalinas. Na etapa de eluicdo, a temperatura foi
aumentada até a temperatura desejada, aguardando um tempo de 40 min para
estabilizacdo nesta temperatura. Apds, a solucdo € eluida para o frasco coletor.
Sao adicionados mais 50 ml de xileno para dentro do reator e, depois de 20 min, é
feita a eluicdo deste volume para o frasco coletor. Novamente adiciona-se 100 ml
de xileno e a temperatura aumenta para a proxima temperatura programada
repetindo novamente o processo até ter obtido todas as fracdes desejadas. A
solucdo coletada é precipitada com 200 ml de acetona e 100 ml de metanol e
filtrada em filtro de teflon previamente tarado. O residuo € secado em estufa até

peso constante. A figura 21 mostra o desenho esquematico do sistema p-TREF.*

Figura 31: Desenho esquematico de um sistema p-TREF®*

Os parametros utilizados para montagem do método sdo: o numero de
fracbes, perfis de temperaturas (dissolucdo, estabilizacdo, cristalizacdo e
fracionamento), gradientes de solvente, modo de agitacao, presséo de N, durante a
transferéncia das fragcoes, limpeza dos reatores, etc. Estes parametros irdo variar
de acordo com as caracteristicas das amostras. Para montagem do método foi
utilizado como base o perfil CRYSTAF das amostras. Estas fragdes depois foram

caracterizadas por DSC e FTIR.
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4.7.8 Fracionamento preparativo por peso molecular

O fracionamento por mistura de solvente e nao solvente é baseado na
diferenca de solubilidade entre as cadeias de baixo peso molecular e de alto peso
molecular, em que as cadeias de menor peso possuem maior solubilidade que
cadeias de maior peso molecular. Tipicamente um grama de amostra é adicionado
ao vaso, ao qual se agrega determinado volume de xileno (solvente) conforme
método a seguir (figura 22). A dissolucdo ocorre a 130°C, depois diminui a
temperatura até 120°C, adiciona-se o dietileno-glicol-monobutil-eter (ndo solvente).
Com a adicdo de nao solvente as cadeias com maior peso molecular irdo precipitar,
ficando solivel somente a fracdo de baixo peso. Logo, a temperatura é elevada
novamente até 125°C sendo realizada a transferéncia e assim sucessivamente até
coletar todas as fragbes programadas. Inicia-se com uma menor quantidade de

solvente e um maior volume de néo solvente sendo que o volume total é de 180 ml.
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Figura 32: Grafico de gradientes de solventes e ndo solvente empregado no

sistema de fracionamento por peso molecular

Estas fracGes depois de coletadas sdo precipitadas com metanol e acetona,
filtradas em filtro de teflon, secas em estufa e pesadas para se determinar o

percentual méassico de cada fracao.
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4.7.9 Cromatografia por permeacéao em gel (GPC)

As meédias e a distribuicdo de pesos moleculares das amostras foram
obtidas através da técnica de cromatografia liquida por permeacao em gel (GPC).
O equipamento usado foi um cromatografo liquido Waters modelo GPCV 2000
dotado de um detector de indice de refracdo (RI) e um detector viscosimétrico (DV)
modelo Viscotek. Para calibracdo do equipamento utilizaram-se uma série de
padrées monodispersos de poliestireno. Para checagem da curva de calibragao, foi
utilizado um padréo polidisperso de polietieno NBS 1475. Os valores de peso
molecular e DPM tedricos e os obtidos para o padrdo NBS 1475 estdo descritos na
Tabela 4.

As condi¢cdes de andlise utilizadas foram as seguintes:

Colunas: 4 colunas Toso-Hass (HT®, HT* HT>, HT®) e uma pré-coluna 500 A;
Solvente: 1,2,4 Triclorobenzeno grau HPLC aditivado com 0,1g/L de BHT;
Temperatura: 140°C,;

Fluxo: 1 ml/min;

Volume de injecao: 250 pl;

Calibracao: Tipo universal,

Concentracdo da amostra: 1 mg/mi;

Tabela 4: Valores de pesos moleculares e DPM obtidos para o padrdao NBS 1475

Mn (g/mol)  Mw (g/mol) Mz (g/mol) DPM

Valor teérico ® | 18.000 53.000 138.000 2.9
Valor obtido 17.300 55.000 142.000 3,2

4.7.10 Microcalorimetria (DSC solugéao)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura e microcalorimetria
(DSC)"®®: Técnica na qual se mede a diferenca de energia fornecida a substancia
em solucdo e a um material de referéncia (solvente puro), em funcdo da
temperatura ou tempo, enquanto a substancia e o material de referéncia sao

submetidos a um programa controlado de temperatura.
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Quando um material € aquecido ou arrefecido ha uma mudanca em sua
estrutura e composi¢do quimica. Estas transformacfes sdo geralmente ligadas a
uma troca de calor. O DSC (calorimetria diferencial de varredura) é usado para
medir esse fluxo de calor, uma vez que € possivel obter informacdo sobre o
comportamento e as propriedades térmicas dos materiais, tais como fusao,
cristalizacdo, polimerizacdo, decomposi¢cdo, assim como oxidagao, reducéo,

juntamente com calor especifico, condutividade térmica.

O microcalorimetro DSC Il é um equipamento que possui alta
sensibilidade, e é particularmente adequado para todos os tipos de medicdo de
DSC. A sua gama de temperaturas € de -20 ~ 120°C, podendo se utilizar taxas de
resfriamento de até 0,001°C/min, o que aumenta a sensibilidade as pequenas

modificacdes na estrutura do material.

O microcalorimetro DSC 1ll € similar a um DSC convencional, sendo que a
principal diferenca esta na forma de apresentacdo da amostra que é em solucao
(figura 23).

THERMOSTATIC UQUID

HEAT FLOW TRANSDUCER

MEASUREMENT CELL

REFEREMCE CELL

qﬁ EXTERMAL QRCULATION

Calorimetric block

Figura 33: Desenho esquematico de um sistema DSC Solucdo®*

O método consiste no aquecimento e resfriamento do material em teste, que
€ pesado em um vial contendo 1 g de TCB (1, 2, 4 — Triclorobenzeno). A amostra é
aguecida até 120°C, o sistema fica em estabilizacdo por 1 hora e apdés é realizado
o resfriamento a uma taxa de 0,1°C/min até a temperatura de 20°C. A taxa de
aquecimento/resfriamento, bem como, a temperatura e a atmosfera sao

controladas durante toda a analise que tem duracéo de 18 horas.
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O resultado obtido € uma curva de perfil de cristalizacdo onde segmentos da

cadeia do polimero e suas interacdes (figura 24), sdo avaliados.

”1
1
ml
4
Lo b
heat flow —

temperature ———=

Figura 34: Desenho esquematico do mecanismo de fracionamento de um sistema

DSC Solugéo para uma amostra PELBD metaloceno®

4.7.11 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para avaliar as propriedades térmicas das amostras e suas fracdes foi
utilizado um analisador térmico da Perkin EImer modelo DSC-4. Para determinacéo
da temperatura de fusdo (Tm) e o calor de fusdo (AH;) de cada amostra, foram
pesados cerca de 3-6 mg de amostra, e aquecidos da temperatura ambiente até
160°C, a uma taxa de 10°C/min, em dois ciclos (aquecimento /resfriamento). Os
valores da Tm e AH; foram obtidos no segundo aquecimento. O grau de

cristalinidade foi calculado de acordo com a seguinte equacao:

XC = MI_ * 100
AHY%
Onde:

Xc: grau de cristalinidade

AHgs: calor de fuséo da amostra

AHY% : entalpia de fusdo do polietileno 100 % cristalino (69,4 callg)®® usado para
calculo nas amostras sintetizadas com 100, 95 e 90 % de vazao de etileno na fase

gas.
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AHY% : entalpia de fusdo do polipropileno 100 % cristalino (49,9 cal/g)®®,usado para
calculo nas amostras sintetizadas com 100, 95 e 90 % de vaz&o de propileno na
fase gas.

4.7.12 Adesédo ao aluminio

O grau de adesao ao aluminio foi avaliado conforme ASTM D 1876 e refere-
se a adesdo do material ao aluminio (figura 25). Conforme esquema na figura a

seqguir.

Bonding Aluminium to Aluminium: T Peel Test —— |
4 F
¥ T Peel Test 52
| o
g

Figura 35: Desenho esquematico de um sistema para teste de adeséo

Os filmes foram confeccionados por prensagem seguindo as seguintes condicdes:
Prensa: G403.3

Temperatura: 170°C

Tempo de fusdo: 1 minuto

Tempo prensagem : 30 s

Pressao: 200 Pa

Corpo de prova: 25 mm de largura por 4 cm de comprimento, espessura do molde
~0,35mm.
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O material era prensado na forma de filme e recortado nas dimensdes do molde.
ApOs era prensada entre duas folhas de aluminio no mesmo molde.

Este ensaio foi realizado em um equipamento Instron, modelo 4466, seguindo as
seguintes condicoes:

Velocidade das garras: 254 mm/min

Curva tensao x deformacao

Temperatura: 23°C

Umidade: 50%

4.7.13 Volateis

O teor de volateis foi determinado pesando-se 2 g de amostra em uma
capsula de aluminio limpa e seca, previamente pesada, e colocando em estufa a
110°C por 1 hora. Apos este periodo a amostra foi retirada da estufa, colocada em
um dessecador por 30 minutos, pesada novamente e a diferenca percentual entre a

massa inicial e final foi considerado percentual de volateis.

4.7.14 Procedimento de purificacdo do acido itacénico em excesso naresina

Apos obtencéo dos polimeros graftizados, o produto precisa ser purificado a
fim de eliminar os mondmeros nao reagidos. A presenca destes mondmeros
interfere na quantificacao da graftizagao.

Véarios métodos de purificacdo séo vistos na literatura, alguns envolvendo
dissolucédo do polimero com posterior precipitacdo e outros apenas com lavagem
do polimero com solventes polares.!”’*"17273 Com base nestes trabalhos algumas
metodologias foram testadas como, refluxo com metanol, acetona, agua e xileno. A
eficiéncia do processo era avaliada pela quantificacdo do teor acido presente na
amostra pela analise de FTIR. Apos varios testes de eficiéncia da purificagdo, uma
nova metodologia foi desenvolvida com base no trabalho de Yasdani.'’ A
metodologia utilizada neste trabalho foi a seguinte: pesar 1 g de amostra em baléo
de 2 bocas e acrescentar 100 mL de xileno, deixar em refluxo por 60 min, esperar

74



baixar a temperatura para 70-80°C e acrescentar ao baldo 200 ml de acetona,
deixar 30 min sob agitacéo vigorosa (fora da manta). Filtrar e lavar o precipitado 2x

com acetona em ebulicdo. Colocar em estufa a vacuo 70°C por no minimo 3 h.

4.7.15 Testes de neutralizagcdo de amostras graftizadas com Alt para
guantificacao por fluorescéncia de raio-X.

A metodologia baseia-se na neutralizagdo dos grupamentos &cidos
presentes na cadeia polimérica com NaOH alcodlico (figura 26), e posterior
purificacdo da amostra para completa remocédo do sédio em excesso. O sodio
reagido ligado a cadeia polimérica foi entdo quantificado por fluorescéncia de raio
X. Pela concentracdo de Na’ presente na amostra € calculado o teor de acido

incorporado ao polimero conforme equagao abaixo.

o (@]
N O +2H,0
T L

CH2 OH CH2 ONa
Figura 36: Reacgdo quimica de neutralizacdo do acido itacénico com NaOH

PM &acido Itaconico = 130

PM pos neutralizacéo = 176

Célculo

ppm Na x PM neutralizado
n? Nax PM Nax 10.000

% Ac.ItacOnico =
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4.7.16 Determinacdao indice de fluidez (IF)

O indice de Fluidez (IF) € definido como a taxa de fluxo méassico do polimero
através de um capilar especifico em condi¢cdes controladas de temperatura e
pressdo, sendo determinado através de medidas da massa do termoplastico
fundido que escoa pelo capilar em um determinado intervalo de tempo.

Este método de ensaio é particularmente utilizado para indicar a
uniformidade da taxa de fluxo do polimero em um processo, sendo por isto um
indicativo de outras propriedades, como uma medida indireta da massa molecular e
da processabilidade.

Assim sendo, a taxa de fluxo obtida com o plastbmetro, ndo é uma
propriedade intrinseca do polimero, e sim, um parametro empiricamente definido e
influenciado criticamente pelas propriedades fisicas e pela estrutura molecular do
polimero nas condicfes de teste.

A resina a ser ensaiada é devidamente compactada no cilindro do barril do
plastbmetro a temperatura de 190°C para amostras de polietileno (PE) e 230°C para
amostras de polipropileno (PP). Apds o tempo de pré-fusdo e estabilizacdo térmica,
0 peso € liberado e, ao passo que o material sofre acdo de uma determinada
pressdo, imposta pelo pistdo e peso, vai estabilizando seu fluxo na matriz. A
determinacdo do IF pode ser feita através de dois procedimentos: Procedimento B
(automético) por deslocamento do pistdo ou Procedimento A (manual) por corte do
polimero, com uma espatula, num determinado intervalo de tempo, na regido de
leitura do IF que é de 46mm a 20,6mm da base superior da matriz.

O indice de Fluidez (IF) é definido como a taxa de fluxo massico do polimero
através de um capilar especifico em condi¢cbes controladas de temperatura e
pressdo, sendo determinado através de medidas da massa do termoplastico

fundido que escoa pelo capilar em um determinado intervalo de tempo.

76



5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O desenvolvimento da melhor rota tecnologica para a obtencdo do polimero
funcionalizado foi feito através de estudo estatistico envolvendo planejamentos
experimentais, em que as varidveis de processamento e de composi¢cdo foram
investigadas em camara de mistura. Tendo em vista 0 niumero de variaveis em
estudo para cada processo, a modificacdo do polietiieno com o Alt foi realizada
segundo um planejamento fatorial envolvendo uma séries de experimentos,
conforme descrito no item 4.6.

Utilizou-se como matriz para a reagcdo de graftizacdo do polietiieno com
acido itacénico, peletes de PEAD da planta industrial da Braskem cujo indice de
fluidez (IF) (190/2,16) é de ~20 g/10min e densidade de ~0,955 g/cm3.

As variaveis de composicao testadas foram o teor de acido itacoénico e tipo e
teor de peroxido. No caso do tipo de peroxido, somente os peréxidos Trigonox 101
e Trigonox 117 foram testados, os testes gerados foram realizados em duplicata e
triplicata, dependendo dos resultados apresentados, buscando sempre definir qual
seria a melhor condicdo para a obtencdo do polimero funcionalizado e ao mesmo
tempo nao proporcionar grandes variacdes nas propriedades da matriz polimérica.
As variaveis de processamento testadas foram rotacéo e temperatura. O tempo de
mistura foi de 3 minutos.

O comportamento da reacdo de funcionalizacdo de PEAD com acido
itacbnico pode ser verificado através do efeito de torque apresentado na figura 27.
Para o processamento do polietileno puro observam-se menores valores de torque
ja que ele apresenta maior indice de fluidez. Com a adi¢do do perdxido acréscimos
nos valores de torque sao observados em relagdo ao polimero puro. Estes
acréscimos ocorrem, provavelmente, devido as reacdes de extensdo de cadeia
resultantes da adicdo de per6xido que reduzem a fluidez do material.”*"® A adic&o
de 0,5 % de Alt aumenta os valores de torque devido as reagfes de recombinagéo
e reticulacdo ocasionadas pela introducéo dos grupos polares de Alt nas cadeias
de polietileno. A adicdo de 3% de Alt no sistema favorece ainda mais as reacdes

de recombinagao e com isto tem-se um aumento no valor de torque (figura 27).
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Figura 37: Efeito da variacdo da concentracdo de perdxido e acido no torque do

PEAD

Podemos resumir a influéncia do acido e do perdxido no torque da seguinte

maneira: quanto maior a funcionalidade do PE-g-Alt, menor seu indice de fluidez e

maior a viscosidade do material, sugerindo reacdes de extensdo ou reticulacéo das

cadeias.
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5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os niveis experimentais maximos e minimos para cada uma das variaveis
testadas no processo de graftizacdo via camara de mistura sdo apresentados na
tabela 5.

Tabela 5: Variaveis testadas em camara de mistura

Variavel Minimo Méximo
A Teor de Peroxido 500 ppm 2000 ppm
B  Teor de Acido Itaconico 2% 5%
C Temperatura de extruséo 190°C 250°C
D Rotacao 30 rpm 80 rpm
E Tipo de peréxido Trigonox 101 Trigonox 117

Para este primeiro conjunto de experimentos foi utilizado o peroxido
Trigonox 101 e 117. Como matriz polimérica foi utilizado peletes de PEAD
provenientes da planta industrial (IF= 20 g/10°, densidade: 0,955 g/cm®). Foi
realizado um planejamento fatorial tipo 2* com um ponto central (tabela 6) como
comentado no item 4.6.

Tabela 6: Condi¢des testadas com Trigonox 101 e resultados do planejamento
experimental 1.

Variaveis processamento Resultados
Amostras Peroxido % Acido  Temperatura Rotagédo IF % Acido Cor %
(ppm) dosado (°C) (rpm) (9/10") incorporado Convergao
Teste 1M 2000 5 250 450 0,3 1,2 38 24
Teste 2 M 2000 5 190 150 1,3 1 48 20
Teste 3M 500 5 190 150 12 0,8 21 16
Teste 4 M 500 5 250 150 154 0,1 40 2
Teste 5 M 2000 5 230 150 1 11 57 22
Teste 6 M 500 2 190 150 10,4 0,9 13 45
Teste 7TM 2000 2 190 450 0,1 1 28 50
Teste 8 M 1250 3,5 220 300 3N 1 39 29
Teste 9 M 500 2 250 150 14,8 0,7 30 35
Teste 10 M 2000 2 250 150 086 1 52 50
Teste 11 M 500 2 250 450 13,1 0,7 40 35
Teste 12 M 500 5 250 450 13,8 09 38 18
Teste 13 M 2000 2 190 150 1,3 1,1 46 55
Teste 14 M 2000 2 230 450 0,2 0,8 40 40
Teste 15 M 500 2 190 450 12,5 0,5 22 25
Teste 16 M 500 5 190 450 116 0,7 32 14
Teste 17 M 2000 5 190 450 1,2 1 45 20

Os experimentos efetuados usando o peroxido Trigonox 117 sdo mostrados

na Tabela 7:
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Tabela 7: CondicOes testadas com Trigonox 117

Amostra Peréxido Acido ltaconico Temperatura Rotagio IF Ait Incorporado
(ppm) (%) (°C) (rpm) (9/10°) (%)

Teste 1 500 2 190 30 13,6 0

Teste 2 500 5 190 80 26 0

Teste 3 2000 5 190 80 13 0

Teste 4 2000 5 250 30 2.7 0

Teste 5 2000 2 250 80 0,7 0

Todas as medidas do percentual de &cido itaconico enxertado no polimero
mostraram que o acido nao incorporou no polimero, indicando que este peroxido
nao € indicado para processos de extrusdo reativa com PEAD e &cido itaconico nas
condicoes testadas. As possiveis causas para esta baixa eficiéncia sera discutida a
seguir com base no tempo de meia vida do perdéxido.

5.1.1 Avaliagdo planejamento realizado em camara de mistura

5.1.1.1 Tipo de peroxido

Um iniciador de radical livre térmico deve ser relativamente estavel a
temperatura ambiente, mas deve decompor-se rapidamente na temperatura de
processamento do polimero para assegurar uma rapida velocidade de reacéao.

Destaca-se que em funcao da necessidade de se decompor todo o peréxido
adicionado ao sistema durante a extrusdo, um maior tempo de mistura deve ser
buscado. De forma a se verificar qual é o tempo de mistura minimo necessario para
promover a completa decomposicdo do peroxido utilizado, fez-se a analise do
tempo de meia vida do peréxido, segundo a equacdo de Arrhenius (primeira
ordem), em funcéo das condi¢bes de mistura empregadas.

O tempo de meia vida € definido como o tempo necessario para que a metade
da quantidade inicial do peréxido se decomponha a uma dada temperatura. Em se
tratando de taxa de decomposi¢ao, quanto maior a temperatura, menor o tempo de
meia vida. Normalmente em solventes inertes, a reacdo de decomposi¢cao ocorre
segundo uma cinética de Arhenius de primeira ordem. Ha uma temperatura minima
para inicio da reacdo de decomposicdo e esta € dependente diretamente da

energia de ativagdo. O consumo de peroxido, depois de fornecida a energia
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necessaria, sera determinado pela constante de velocidade e depende da natureza
quimica do peroxido. Hidroperdoxidos (R—O-O-H) e alquilperéxidos (R-O-0O-R’)
(figura 28) tendem a ser mais estaveis que seus similares com dois radicais
organicos (R— CO-0-O- R’) (figura 29).”

2,5-bis(ter-butilperoxi)2,5-dimetilhexano

CHs CH; CH; CHs

CHy— C—0—0——C—CH; —CHy —C—0—0—C—CH;s

CHE CH3 CH; CH3

Figura 38: Estrutura quimica Trigonox 101.”

terc-butilperoxi)carbonil]loxi}metil)heptano

CH,

Figura 39: Estrutura quimica Trigonox 117.”"

Os graficos mostram a reducdo da quantidade residual de perdxido ativo no
sistema em funcédo do tempo de residéncia na camara de mistura (figura 30). Para
esta anélise foram considerados as condicdes testadas e os dados da literatura’ "
de energia de ativacdo e fator de frequéncia de Arrhenius referente ao Trigonox

101 e o Trigonox 117 e calculado conforme seguintes equacdes:
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m= Ko_e-EaIRT

T1,r2 = anfm

Onde:

Kd= constante dissociacdo
Ko: constante de iniciacdo
Ea:energia de ativacdo
R:8,3142 J/mole-K

T:temperatura em kelvin

Trigonox 101: Ko=1,6810e+16 s-1
Trigonox 117: Ko=4,07e+16 s-1

Trigonox 117

=1, e
Onde

I: Concentracdo final
l;: Concentracdo Inicial

t:tempo (s)

Ea=155.490 J/mol
Ea=151.720 J/mol

Trigonox 101
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Figura 40: Graficos teores de peréxido ativo em funcdo do tempo de mistura,

durante o processo a 220°C

Observa-se que o perdxido 117 rapidamente se decompde e o nimero de
espécies ativas cai bruscamente no inicio do processamento, o que provavelmente
ocorre antes do polimero estar totalmente fundido, o que deve prejudicar sua

eficiéncia. O peroxido 101, por sua vez, permanece mais tempo ativo no processo

gerando radicais livres para reagir com as moléculas do polimero fundido.

A seguir sdo apresentados os graficos dos efeitos das variaveis nas
propriedades avaliadas segundo andlise estatistica. As propriedades avaliadas
foram: incorporacao de &cido itaconico, indice de fluidez, grau de adesao, indice de

amarelecimento e teor de volateis.




5.1.1.2 Eficiéncia da reacao de funcionalizagéo

As propriedades quimicas e fisicas de sistemas poliméricos dependem, em
primeiro lugar, dos constituintes quimicos, da configuracdo das macromoléculas e
da molécula enxertada, o que torna evidente a importancia da identificacdo e
quantificacdo das bandas por FTIR originadas a partir do processo de enxertia. Um
estudo mais detalhado das bandas originadas apds a reacdo de enxertia sera
apresentada a seguir.

Um espectro de FTIR comparativo entre o PEAD puro e o polimero
funcionalizado com Alt pode ser visto na figura 31. A presenca das bandas de
carbonilas em aproximadamente 1717 e 1771 cm™ no polimero, apds o processo
de purificacdo, comprovam a eficiéncia do grafting. O teor total de incorporacgéao foi
calculado pelo somatério das contribui¢cdes individuais das bandas de absorcao das
carbonilas presentes no sistema nas regides tipicas de acidos (~1717 cm™) e

anidrido (~1771 cm™), conforme espectro de FTIR abaixo (Fig. 31; a: PE ndo
modificado; b: PE modificado).
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Figura 41: Espectro FTIR do PE puro (a) e da amostra graftizada PE 3 % Alt (b)
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Foi elaborada uma curva de calibracao (figura 32) com valores conhecidos
de Alt incorporado, para cada uma das matrizes empregadas (PEAD, PELB, PP
homo, random e heterofésico), para minimizar as possiveis causas de erros na
quantificacdo devido a interferentes da matriz. Os padrbes com concentracao
conhecida de &cido foram gerados pelo processo em solucéo, tendo em vista que
por este processo foi obtido uma maior incorporagdo de Alt, como seré discutido no
decorrer no trabalho. A validagdo dos padrdes foi realizada por fluorescéncia de
Raio X, através da determinacdo do teor de sodio presente no polimero apos
reacdo de neutralizacdo da amostra com NaOH e purificacdo da amostra, para
retirada do NaOH néo reagido, conforme descrito no item 4.6.14 e 4.6.15. A
quantificacdo do teor de acido presente se d& pelo indice total de carbonilas (Indice
C=0) que é igual & soma das areas da carbonila do &cido (1717cm™) e da
carbonila do anidrido a (1771 cm™) dividido pela &rea da espessura, conforme
formula a seguir.

indice C=0 = (Area acido 1717 cm™) + (4rea anidrido 1771 cm™)
(Area 4482-3950cm™)

045
. i = 0 0TS
Indice de C=0 240 R.897 =

0z

apd g r : T g
Qm 100 410 300 40 5.0 EoC
% AR

Figura 42: Curva de calibracdo para a funcionalizacdo de PEAD modificado com
Alt.
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5.1.1.3 Validacao da quantificacao

Apoés a reacdo de modificagcdo das cadeias poliméricas e comprovacao da
incorporacdo do acido itacénico a poliolefina € necessario quantificar o grau de
graftizacdo. De modo a escolher a melhor metodologia e confiabilidade dos
resultados gerados foram empregadas duas técnicas diferentes, sendo elas FTIR e
fluorescéncia de raios-X (tabela 8). Por fluorescéncia de raios-X (FRX) a
incorporacao do acido foi determinada em funcédo da presenca de sddio resultante

do processo de neutralizacdo conforme descrito anteriormente.

Tabela 8: Comparativo do percentual de Alt incorporado, FTIR x FRX

Amostra % Alt por FTIR % FRX
m-PEAD 1 0,9 0,9
m-PELBD1 0,7 0,7
Ind PEAD 3 0,3 0,3
Ind PEAD 1 0,9 0,9

A Tabela 8 mostra que os resultados obtidos por FTIR e Raios-X se
equivalem. Sendo que a metodologia por FTIR se mostrou uma metodologia mais
rapida, robusta e menos sujeita a variaveis intervenientes que o processo de
neutralizacdo com NaOH ocasiona, tendo em vista, que a determinacdo de soédio,

sempre requer maiores cuidados com possiveis contaminantes.

5.1.1.4 Avaliac&o da Incorporacio de Acido Itaconico

De modo a estudar a influéncia de cada variavel sobre a incorporacédo de
acido, foram plotados graficos dos principais efeitos em relacdo aos valores
maximos e minimos de cada variavel e também foram plotados gréficos de Pareto
visando avaliar as interacdes entre estas variaveis testadas (figuras 33 e 34).

Pelos dados obtidos os parametros que apresentam maiores influencia
sobre o percentual de Alt incorporado séo: teor de peroxido e temperatura. Sendo
que neste processo foi obtida uma conversdo meédia de 29%, ou seja,

aproximadamente somente 1/4 do acido adicionada incorpora ao polimero.
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Principais efeitos para % Alt incorporado

Dados médios
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Figura 43: Gréficos dos principais efeitos sobre a incorporacédo de acido itacénico

ao polimero.

A concentracdo de iniciador ou teor de peréxido (termo A, fig. 34) encontra-
se entre 0s mais importantes parametros que afetam a incorporacdo do acido
itacbnico ao polimero. Este resultado evidencia a necessidade de se gerar elevada
quantidade de radicais livres no sistema de forma a propiciar que o &cido itacénico
disponivel reaja com o polimero sendo assim incorporado ao mesmo.

O aumento da concentracdo de acido (termo B, fig. 34) ndo necessariamente
leva a um aumento da graftizacdo, ao contrario, um excesso de acido no meio
reduz a incorporacdo do mesmo no polimero. Um elevado teor de peréxido e um
elevado teor de acido podem favorecer as reacdes de homopolimerizacdo do &cido,
reduzindo assim a incorporacao.

A temperatura tem efeito significativo devido ao fato que é necessario que
ocorra completa fusdo do material e que ocorra a quebra do peroxido para
formacdo do radical. O aumento da temperatura pode ocasionar a reducédo do
tempo de meia vida do iniciador, a conversao ou degradacdo do mondémero a ser

inserido e a degradac&o da polioefina.!®*°
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O termo AD (fig. 34), teor de peroxido e rotacdo associados, apresenta o
efeito significativo mais relevante se comparado as variaveis isoladas. Além dos
efeitos ja descritos acima, outro fator importante a ser considerado € a solubilidade
do perdxido no meio. Uma baixa velocidade de rotacdo dificulta a miscibilidade
entre o peroxido e o polimero, que € necessaria para que o radical formado durante
a decomposicdo do peroxido interaja primeiro com o polimero, formando macros

radicais que iniciardo a reacdo de graftizacdo com o acido itaconico.”®

Pareto Chart of the Effects
(response is % Alt incorp., Alpha = 0,05)

0,4820
A ‘ 'I;actor E:me.d
AD | B %r;,::(ildg dosado
CH C Temperatura
ABC D Rotagdo
BD
D
E
(V]
AcD
CD+
BCD |
ABD
ABCD
B4
BC |
T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

Effect
Lenth's PSE = 0,1875

Figura 44. Grafico de Pareto referente ao planejamento experimental sobre a
influéncia das condicdes experimentais sobre a incorporacéo de acido itacénico ao

polimero.

5.1.1.5 indice de Fluidez

Conforme resultados obtidos o teor de peroxido mostra efeito significativo na
alteracdo da fluidez das amostras (fig. 35). Quanto maior o teor de peréxido
utilizado, menor o indice de fluidez indicando aumento de ramificacbes e/ou
reticulacéo pela reacdo entre radicais gerados nas moléculas poliméricas conforme

ja descrito em literatura.>>"°
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Principais efeitos para IF (g/10min)
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Figura 45: Gréaficos sobre principais efeitos sobre avaliacdo do indice de fluidez

Outra variavel a ser considerada sobre o indice de fluidez é a temperatura,
onde o aumento da temperatura tende a um aumento no indice de fluidez, devido
ao favorecimento das reacfes de degradacdo do material.

O gréfico de Pareto (fig. 36) que avalia as interacdes entre as variaveis
confirma que a principal varidvel a ser considerada é o teor de perdxido (termo A).
Considerando a interacdo entre as variaveis, as que apresentam um maior efeito
sobre o sistema se comparado as demais interacdes, sao o teor de peroxido (termo

A) associado & temperatura (termo C).

88



Pareto Chart of the Effects
(response is IF, Alpha = 0,05)
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Figura 46: Gréfico de Pareto referente planejamento experimental sobre influéncia

das condi¢des experimentais sobre o indice de Fluidez

5.1.1.6 indice de Amarelecimento (IA)

A varidvel temperatura de processamento e teor de peréxido utilizado

demonstra ter efeito significativo na mudancga de cor do sistema (figuras 37 e 38).

Tanto uma maior temperatura quanto um maior teor de peréxido devem propiciar

uma maior degradacdo do material polimérico, fazendo com que a cor do sistema

varie do branco ao amarelo e aumente em funcdo da formacédo de estruturas

cromoéforas geradas pelo préprio entrecruzamento oxi-radicalar e/ou acdo das

moléculas de antioxidante, irganox 1010, jA& presente no produto oriundo do

processo industrial.
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Principais efeitos para IA

Dados médios
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Figura 47: Gréficos sobre principais efeitos sobre a cor da resina.

Pareto Chart of the Effects
(response is Cor, Alpha = 0,05)
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Figura 48: Gréafico de Pareto referente planejamento experimental sobre influencia

das condi¢des experimentais sobre a cor da resina.

O grafico de Pareto também indica uma forte influéncia da rotacdo da
camara de mistura (Termo D) na cor da resina, associada ao teor de perdxido
(Termo A), este fato pode estar associado a miscibilidade entre as fases, conforme

comentado anteriormente no item 5.1.1.4.
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5.1.1.7 Teor de volateis

No caso do teor total de volateis determinado a 110°C, diferente do que era
esperado, a analise estatistica dos resultados indica que o aumento do teor
perdxido diminui o teor de volateis, pois provavelmente, embora o peréxido gere
residuos de decomposicdo como acetona e alcoois, o mesmo favorece a
incorporacédo do acido itacénico ao polimero reduzindo o teor de anidrido livre, o
gue ocasiona uma menor geracao de volateis. Ja o aumento das demais variaveis,

aumenta o teor de volateis (fig. 39).

Principais efeitos para % de volateis
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Figura 49: Graficos sobre principais efeitos sobre o teor de volateis

O teor de peroxido e a quantidade de &cido itaconico adicionado ao sistema,
associados (termos A e B, fig. 40) apresentam o maior efeito. Provavelmente este
resultado esté atrelado ao fato desta analise refletir, além dos volateis residuais da
decomposicdo do perdoxido, a quantidade de agua gerada durante o
processamento, oriunda da conversdo do acido itaconico livre ou graftizado em

anidrido. O anidrido livre pode também contribuir na geracdo de volateis.

91



Pareto Chart of the Effects
{response is % Volateis, Alpha = 0,05)
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Figura 50: Grafico de Pareto referente planejamento experimental 1 sobre

influencia das condi¢des experimentais sobre o teor de volateis

A temperatura (termo C, fig. 40), assim como esperado, também apresenta
bastante influencia sobre o teor de volateis, pelo fato que o aumento da
temperatura favorece a formacado de subprodutos oriundos do préprio processo de
enxertia, bem como da quebra do peréxido e também de reacdes de degradacéo
do acido, o que se comprova pela interacao entre variaveis B e C (B= teor de acido

e C=temperatura).

5.1.1.8 Conclusdfes planejamento experimental em camara de mistura.

O teor de perdéxido utilizado é a principal variavel com efeito significativo na
incorporacdo de acido, IF e indice de amarelecimento, sendo este ultimo também
afetado pela temperatura de processamento.

O uso de 500 ppm de trigonox 101 tem pouca eficiéncia na incorporagéo,
enquanto que o teor de 2.000 ppm deste peroxido acarretou a reducéo drastica do
IF, sugerindo possivel reticulagdo de parte das amostras. E visto em literatura®

gque o aumento do teor do peréxido aumenta o teor de grafting até um valor
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maximo, e que depois tende a estabilizar, sendo este valor maximo de
incorporagao dependente do tipo de poliolefina, tipo de iniciador, monémero a ser
inserido e condi¢gBes de processamento. O aumento do teor de peréxido aumenta a
formacdo de géis e o teor de grafting como um resultado da geracdo de macro
radicais. Apesar disto, como a taxa de grafting com relacdo a concentracéo inicial
de macro radicais € de primeira ordem e a reacdo de terminacdo € de segunda
ordem, um aumento elevado da concentracéo de iniciador, direciona o consumo de
radicais livres para a terminagédo, o que pode reduzir a incorporacao do acido e o
favorecimento da reacdo de homopolimerizacdo do Alt, quando este também se
encontra em concentracdes mais elevadas. Além disto, a alta concentracdo de
peréxido pode aumentar as reacbes de reticulacdo elevando o teor de géis e

reduzindo assim a fluidez do material.

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL EM EXTRUSORA

Para a avaliar a influencia do teor de perdxido na incorporacdo do &cido em
extrusora, foi realizada a graftizacdo de amostras de PEAD conforme descrito no
item 4.4. As variaveis foram percentuais de acido e teor de peréxido e os
parametros avaliados teor de acido incorporado, IF, indice de amarelecimento,
volateis e adeséo, os resultados obtidos séo vistos na tabela 9.

Tabela 9: CondicGes testadas e resultados do planejamento experimental 2.

Amostra ppm % Acido IF % acido indice de Volateis (%) Adesdo o% Conversio
peroxido dosado (g/10min) incorporado Amarecilemento 110°C/1h (N)
TESTE1G 6150 1 0,3 0,8 13 0,24 26 80
TESTE2G 3700 3 9,5 0,8 20 0,56 23 27
TESTE3G 3700 2 8 0,8 15 0,44 27 40
TESTE4G 3700 2 7 0,9 15 04 29 45
TESTESG 3700 2 7 0,7 17 0,42 27 35
TESTEG G 3700 2 7.4 0,9 14 04 27 45
TESTET7 G 6150 2 14 1 22 0,28 36 50
TESTES G 6150 3 28 0,9 28 0,36 40 30
TESTESG 3700 1 36 0,9 2 0,24 29 90
TESTE10G 1250 3 204 0,7 19 1,04 0 23
TESTE11G 1250 2 17,6 0,3 6 0,6 <1 15
TESTE12G 1250 1 18 0,5 -2 0,44 <1 50
TESTE13G 3700 0 29 0 B 0,18 0 0
TESTE 14 G 0 2 224 0 1 0,54 0 0
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5.2.1 Incorporacéo de Acido Itacénico

Os gréficos de principais efeitos (fig. 41) e Pareto (fig. 42) indicam aumento
da incorporacédo de acido com o aumento do teor de peréxido. Com base no grafico
de Pareto o teor de &cido adicionado ndo apresentou efeito relevante na
incorporacdo comparado ao perdxido. Este resultado mostra que para a
incorporacdo ndo adianta adicionar elevada quantidade de acido itacOnico ao
sistema sem que se tenha elevada quantidade de radicais livres gerados pelo
peréxido para reagir com o &cido *°. Neste processo a conversdo média foi de 38%
sendo superior ao percentual de conversdo media obtido em camara de mistura
que foi de 29%.

Main Effects Plot for Incorporacao acido (FTIR)
Data Means

ppm peroxido % Acido

0,9

0,8
0,7 /

0,6

0,5
0,4

Mean

0,31
0,21
0,11
0,0

0 6150 0 3

Figura 51: Gréficos sobre principais efeitos sobre a incorporacao de Alt
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Incorporacdo acido (FTIR), Alpha = 0,05)
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Figura 52: Grafico de Pareto referente planejamento experimental 2 sobre

influencia das condi¢cdes experimentais sobre a incorporagéo Alt

5.2.2 indice de Fluidez

O aumento do teor de peréxido causa significativa reducao do IF (Figura 43),

provavelmente pela reticulacdo e/ou aumento de ramificacbes causadas pelos

radicais livres gerados pelo peroxido conforme ja descrito para o processo em

camara de mistura.

Main Effects Plot for MFI (g/10min)
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Figura 53: Graficos sobre principais efeitos sobre a IF
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A quantidade de &cido adicionado tem baixa influéncia sobre o indice de
fluidez (Figura 44) se comparado ao teor de peroxido. A adicdo do acido pode
favorecer a reacbes de recombinacdo entre um segmento que ja tenha o acido
enxertado a outro macro radical ou a outra cadeia que também tenha um segmento

acido enxertado.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is MFI (g/10min), Alpha = 0,05)
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Figura 54: Gréfico de Pareto referente planejamento experimental 2 sobre

influencia das condi¢cdes experimentais sobre o IF
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5.2.3 Grau de Adesao ao aluminio

Os dados da tabela 9 e as figuras 45 e 46 mostram que € necessario um
elevado teor de perdxido para se ter adesdo, ndo necessariamente devido ao
perdxido, mas sim devido ao fato que a presenca de um maior teor de peroxido
acarreta em um aumento na quantidade de radicais formados o que favorece uma
maior incorporacao de acido.

Main Effects Plot for Adesao (N)
Data Means

ppm peroxido % Acido
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Figura 55: Graficos sobre principais efeitos sobre a adeséao

Pareto Chart of the Standardized Effects
{response is Adesao (N), Alpha = 0,05)
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Figura 56: Grafico de Pareto referente planejamento experimental 2 sobre

influencia das condi¢cdes experimentais sobre a adeséo
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5.2.4 indice de Amarelecimento (IA)

Os graficos gerados (figuras 47 e 48) indicam que tanto o percentual de
peroxido como o percentual de acido tem efeito significativo na cor da resina. Os
resultados mostram que o indice de amarelecimento aumenta tanto com o aumento
do teor de acido quanto com o teor de peroxido no sistema.

Os polimeros modificados em extrusora apresentaram uma variacdo na
coloragdo do branco a um vermelho alaranjado, sendo a cor predominante na
maioria das amostras o amarelo. A intensidade da coloragdo aumentou com o
aumento da concentracdo de peroxido. A coloracdo provavelmente € devida a
interacdo do Alt, que é um forte receptor de elétrons, resultando na formacéo de
complexos coloridos.®* Também ocorre interacdo do acido com antioxidantes
presentes na resina ocasionando a formacao de grupos cromaoforos, gerando assim

complexos coloridos.

Main Effects Plot for Cor YI
Data Means

ppm peroxido % Acido
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Figura 57: Graficos sobre principais efeitos sobre o indice de

amarelecimento
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Cor Y1, Alpha = 0,05)
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Figura 58: Gréfico de Pareto referente planejamento experimental 2 sobre

influencia das condi¢gBes experimentais sobre o indice de amarelecimento

5.2.5 Teor de Volateis Totais.

O aumento do teor de acido adicionado acarreta aumento dos volateis
(Figura 49 e Figura 50), provavelmente devido a geracdo de agua e de anidrido
itacénico ndo reagido no sistema. O maior teor de peréxido indica reducdo dos
volateis totais, pois provavelmente, embora o peréxido gere residuos de
decomposicao como acetona e alcoois, 0 mesmo favorece a incorporacéo do acido

itacbnico ao polimero reduzindo o teor de anidrido livre.
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Main Effects Plot for Volateis (%) 110°C/1h
Data Means
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Figura 59: Gréficos sobre principais efeitos sobre teor de volateis

Os volateis residuais do perodxido, provavelmente sdo extraidos mais
facilmente, na degasagem, que o acido nédo reagido em forma de anidrido e agua
(acido itaconico se converte em anidrido e agua em ~170°C (Figura 51), conforme
dados de TGA que serdo abordados no decorrer do trabalho). O anidrido itaconico
tem ponto de ebulicdo em torno de 150 a 160 °C.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Volateis (%) 110°C/1h, Alpha = 0,05)
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Figura 60: Grafico de Pareto referente planejamento experimental 2 sobre

influencia do teor de peréxido e Alt sobre o teor de volateis
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Observa-se que as amostras graftizadas com acido itaconico absorvem
mais agua que a amostra ndo modificada, o que era esperado em funcdo da
presenca dos grupamentos polares incorporados na poliolefina que podem
favorecer a absorcdo da agua. Além disso, o anidrido itacénico gerado no sistema
e incorporado ou ndo ao polimero, pode, por sua vez em funcdo de sua elevada
instabilidade/reatividade, reagir com a dgua do meio (absorver agua) e regenerar o
acido? (figura 52).

o
CH
Ve +H:0 HO A~ _o
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Figura 61: Reacéo de regeneracao do acido itaconico a partir do anidrido

Os resultados mostram que o enxerto produzido a partir do acido itacénico
nas condicbes experimentais apresenta alto teor de volateis. O teor de agua nas
amostras de PE produzidas com adicdo de 2 % de &cido itacbnico (~1 % de
incorporacdo) € da ordem de 1300 ppm. Destaca-se, contudo, que o acido
itaconico € um diacido carboxilico e, portanto suscetivel a conversdo a anidrido
itaconico quando submetido ao aquecimento, liberando ao sistema uma molécula

de 4gua conforme reacao abaixo.

= e -::":“

Figura 62: Reacédo de conversao do acido itacénico em anidrido
De modo a avaliar os produtos de decomposicdo do acido itacdnico, foi
realizada a analise de TGA acoplado ao FTIR. Na andlise de TGA, o acido

itaconico foi aquecido até 400°C com uma rampa de aquecimento de 20°C/min. A

amostra apresentou um unico decaimento massico significativo, no qual se destaca
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picos nas temperaturas 226, 239 e 251°C, no intervalo de tempo de 11,2 a 12,7

minutos de analise (figura 53).
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Figura 63: Termograma de TGA da amostra de acido itacénico

Os vapores residuais desta andlise seguem diretamente para o leitor de
infravermelho, onde s&o feitas leituras a cada 15 segundos. E possivel construir um
grafico 3D relacionando a curva de FTIR (absorbancia x comprimento de onda)
com o tempo de analise (figura 54).
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Figura 64: Gréafico 3D da relacdo FTIR (absorbancia x comprimento de onda) com

o tempo de analise em minutos.
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E possivel isolar os espectros de FTIR por tempo de andlise. A regido que
demonstrou a maior intensidade de sinais esta no intervalo de tempo de 12 a 15
minutos de analise. Este intervalo de tempo estd em concordancia com a analise
de TGA, estando um pouco a frente do tempo de degradacao do acido itaconico, ja
gue os vapores ndo chegam imediatamente no leitor infravermelho. Analisando os
espectros neste intervalo de tempo, € possivel dizer que se trata de um Unico

produto de degradacéo (Figura 55).
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Figura 65: Espectros de FTIR dos vapores de decomposicéo do acido itacbnico, no
intervalo de 12 a 15 minutos de analise.

Escolheu-se analisar o espectro de maior nitidez, gerado ap6s 15 minutos do
inicio da andlise. O espectro de transmitancia apresentou bandas em 2360 cm™,
1849 cm™, 1789 cm™, referentes a deformacao simétrica e assimétrica de C=0 de
anidrido ciclico, além das bandas de 1235 cm™, 975 cm™ também referentes a
anidridos ciclicos. A forte banda em 890 cm™ pode se tratar de um alceno do tipo
vinilideno.”

E importante observar que os dados de FTIR da poliolefina modificada
mostram bandas de absorcdo que indicam incorporagéo tanto do &cido itacénico
qguanto do anidrido itaconico gerado durante o processo de extrusdo reativa como

foi detectado nas amostras geradas, bem como ja a registro em literatura.>®>">882
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5.2.6 Conclusdes do planejamento experimental em extrusora

A guantidade de peréxido adicionada ao sistema é a principal variavel de
controle das propriedades, sendo necessario teor acima de 0,5% de peroxido
trigonox 101 para se ter boa incorporacédo e adesédo. A adicdo de elevado teor de
acido itacénico ndo gera melhor adesdo ou maior incorporacdo se nao houver
quantidades suficientes de perdxido, para que ocorra a quebra do peroxido e a
reacdo com o polimero para formagdo do macro radical. O aumento do teor de
peréxido leva ao aumento da viscosidade, o que restringe o uso de elevado teor
deste componente. O produto final contém tanto o acido itacénico quanto o anidrido
itaconico, este Ultimo resultante da transformacéo do &cido em anidrido, pela acdo
da temperatura, liberando agua. A quantidade adicional de acido adicionado ao
sistema e que nao € incorporado ao polimero acarreta aumento do teor de volateis.
Tanto o acido quanto o peréxido adicionados geram maior amarelecimento do

produto final.
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5.3 GRAFTIZACAO EM SOLUCAO

A obtencéo de polimero funcionalizado com acido itaconico também foi obtido

em solucao conforme descrito no item 4.5. As variaveis foram (tempo de reacéo,

percentual de Alt e de peroxido. As amostras foram avaliadas quanto ao teor de

acido incorporado, para este processo também foram utilizados péletes de PEAD

do mesmo grade utilizado nos processos de camara de mistura e extrusora.

Tabela 10: Condicdes testadas e resultados do processo de enxertia em solucéo

usando xileno como solvente.

Tempo % AIT % AIT %
Teste (h) dosado % peroxido Incorporado converséo

1 3 0,5 0,5 0,2 40
2 3 3 3 1,8 60
3 0,5 3 0,5 1,0 11
4 1,75 1,75 1,75 1,4 78
5 3 0,5 3 0,4 86
6 0,5 0,5 0,5 0,2 40
7 3 3 0,5 1,6 53
8 0,5 3 3 1,6 43
9 0,5 0,5 3 0,4 70

A graftizagdo por solugdo com xileno se mostrou mais efetiva, que o0s

processos em estado fundido, apresentando uma incorporacdo média de 54%,

sendo possivel uma maior incorporacéo de acido ao polimero. Embora como pode

visualizado no grafico dos principais efeitos (figura 56), para que ocorra uma maior

incorporacao de &cido, é necessario um maior teor de perdxido dosado no sistema,

como também um maior tempo de reacéo.
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Principais efeitos para % Alt incorporado

Dados médios
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Figura 66: Graficos dos principais efeitos sobre o teor &cido itac6nico

incorporado ao polimero pelo processo em solucdo

Para o processo em solucdo o termo B (figura 57), teor de acido itacnico

dosado, tem efeito mais significativo sobre a incorporacdo que os demais fatores.

Outro fator a ser considerado no processo em solugdo é o tempo de analise (termo

A), pois é necessario um tempo superior a uma hora para que ocorram resultados

superiores a 50% de conversdo. Os dois fatores associados tempo e teor de Alt

dosado (termo AB) também apresentando efeito superior ao efeito apresentado

pelo teor de peréxido (termo C).
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Pareto Chart of the Effets

(response is % AIT incorporado, alpha=0,05)
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Figura 67: Gréfico de Pareto referente planejamento experimental em
solucéo, sobre influencia do teor de perdxido, tempo de reacéo e % de Alt dosado

sobre o teor de Alt incorporado

Outro ponto a destacar é a maior miscibilidade do acido e do peréxido no
polimero em solug¢é@o do que em estado fundido. Para este estudo particular, vé-se
que a percentagem de enxerto depende da concentracéo inicial de monémero e do
iniciador, onde para concentraces mais elevadas de &cido, peroxido e maior
tempo, o valor de incorporacdo aumenta. Como no processo em solucdo a
quantidade de massa de polimero graftizado foi pequena (2 g), a avaliacdo do grau
de adeséo foi dificultada.

A fim de estudar a influéncia da temperatura e tipo de solvente nas reacdes
de enxerto, foram realizadas algumas reacfes em decalina a 160°C, tabela 11.

Também foi avaliado se o &cido tem preferéncia por incorporar em PP ou PE.
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Tabela 11: Condicdes testadas e resultados do processo de enxertia em solucao
usando decalina como solvente

Condicdes testadas Resultado

Tempo % Alt % % AIT % i

(horas) dosado peroxido  Incorporado Conversao
PE 2,7 90
PE75/PP25 2,1 70
PE50/PP50 0,5 3 0,5 1,4 47
PE25/PP75 1,0 33
PP 0,8 27

E relatado em literatura que o tempo ndo tem efeito significativo na
incorporacdo de acido para processos de enxertia em solucdo usando decalina
como solvente, onde 5 minutos de reacdo é suficiente para a reacdo, e que a
percentagem do monémero enxertado é dependente das concentragfes iniciais de
acido itaconico dosado no sistema.”* A variavel peroxido também tem influéncia
sobre a incorporacéo.

Nas condic¢des testadas o processo em decalina se mostrou mais eficaz que
0 processo em xileno, como ja era esperado, principalmente pelo fato do processo
ocorrer em uma temperatura mais elevada, favorecendo a formacdo do radical
peréxido, como também ao fato que solventes alquil benzenos, como o xileno,
podem formar radicais livres, na presenca de iniciadores.®® Desta maneira, o xileno
pode ser um sitio de ataque do radical, concorrendo com as demais espécies do
meio reacional, formando um radical menos reativo, diminuindo assim a
concentracdo de iniciador na solucdo e limitando parcialmente a reacdo de
incorporacgao.

A guantificacdo do teor de acido incorporado ao polimero indica que o acido
tem preferéncia por incorporar mais em PE do que PP, na série de amostras
testadas, pois a medida que aumenta o percentual de polipropileno nas amostras,
ocorre uma reducdo no percentual de acido incorporado.

Para o processo em solucao usando decalina como solvente também ocorre

a conversao do acido em anidrido, como pode ser visto na figura 58.
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Figura 68: Espectro FTIR de PEAD graftizado em solugcédo usando decalina
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5.4. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Com o objetivo de se fazer uma avaliagdo da incorporacdo de acido
itaconico ao polimero e os possiveis subprodutos formados durante o processo de

graftizacdo as amostras de todos os experimentos foram caracterizadas por FTIR.

5.4.1 Caracterizacéo estrutural por FTIR
Primeiramente foi realizada a analise do &cido itacbnico puro e a

identificac&o das principais bandas presentes por FTIR (Figura 59).
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Figura 69: Espectro de FTIR do &cido itacbnico puro

Apos purificacdo da amostra para remocdo do acido ndo reagido, conforme
procedimento descrito no item 4.7.14, foi realizada a caracterizacdo de amostras de
polietileno de alta densidade enxertadas com acido itaconico. Para a identificagéo
das principais bandas provenientes da reacdo de enxertia em polietileno foi

utilizado o trabalho de Wotjala®. Devido & natureza complexa da amostra algumas
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bandas podem estar deslocadas em funcao das condi¢des do processo de enxertia

e também devido a sobreposicao de bandas.

5.4.1.1 Avaliacéao realizada em amostras de PEAD

A presenca do acido enxertado foi comprovada pelas bandas na regido das
carbonilas entre 1600 — 1870 cm™ (Figura 60), principalmente pelas bandas fortes
em 1717 e 1771 cm™, relativas & presenca de &cido e anidrido.?®® Também é
possivel perceber claramente a presenca de uma terceira banda intensa em 1596
cm™, que ndo esta presente em amostras de PEAD ndo modificado, e que
aparentemente aumenta com o aumento da concentracdo de acido na alimentacéo.
A presenca desta banda é dificil de explicar, pois a mesma néo foi detectada em
todas as amostras enxertadas. A mesma banda também foi detectada em trabalho
de Yasdani®® e atribuida a um produto gerado a partir da decomposicdo do
mondémero. E visto em literatura que esta regido é caracteristica de estiramentos
assimétricos de fon carboxilato.®’ podendo este ser formado apartir da degracéo do
acido a alta temperatura ou até mesmo pela reacdo do &cido com o metal da

extrusora.
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Figura 70: Espectro FTIR de uma amostra de PEAD graftizado com acido

itacOnico.
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Através da deconvolucdo da regigo das carbonilas entre 1660 — 1840 cm™
foi possivel fazer um levantamento mais detalhado das estruturas presentes

conforme pode ser visto na figura 61 e relatada na tabela 12.
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Figura 71: Deconvolugcdo de espectro de FTIR de uma amostra de PEAD
enxertado com 3% Ait

Pela deconvolucao foi possivel identificar quatro espécies de carbonilas

diferentes, de acidos, anidrido e éster.
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Tabela 12: Identificacdo de bandas de PEAD graftizado com &cido itaconico

Banda (cm™)

Tipo de vibragéo

Absorcgado Caracteristica

719 e 730

816 e 830

913

989
1170
1216

1310

410

1590
1628
1695 -1710
1717
1739
1771
3030

CH,
=CH2
WAG OH ...O AC
srC-0
srsC-C-0
srmC—-C-0
oer OH ac
per CH2(C) ac
str COO
srC=C
STR c=0 ...Hac
stRC =0 ac
stRC = O gsr
STR C = O na

STRO-H

Pico duplo caracteristico de CH, in polietileno fase
amorfo e cristalina

Grupo vinilideno de acido carboxilico

Deformacéao angular fora do plano O-H em ligacao
hidrogénio (banda alargada)

C - O acidos carboxilicos
C - C(0) — O grupos acidos
C - C(0) — O grupos acidos

Deformacao de grupo OH em acidos
Grupos metilenicos de acidos carboxilicos CH,C=0

fon carboxilato
Caracteristica de estiramento C=C
Acidos carboxilicos -pontes de hidrogénio
Acidos carboxilicos livres C(O)OH
C = 0O grupo Ester
C = O grupo anidrido

Caracteristica de estiramento O-H

Sabe-se que 0 uso de excesso de base faz com que o anel anidrido abra

formando acido.®®®® Desta forma, uma reacdo de neutralizacdo do polimero

graftizado foi utilizada, para ajudar a identificar as bandas referentes ao grafting.

ApoOs a reacgdo de neutralizacdo com excesso de NaOH foi observado que a banda

~1771 cm™, referente ao estiramento assimétrico da C=0 do anidrido, desaparece,

(figuras 62 e 63).
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Figura 72: Sobreposicdo dos espectros de FTIR das amostras de (A) PEAD
puro, (B) PEAD graftizado (p6s purificacdo); e (C) PEAD graftizado apds reacao de
neutralizagéo parcial.

Com a adicéo de NaOH ocorre uma reducédo da intensidade do pico a ~1730
cm™. Em nova tentativa de neutralizacéo, figura 60, observa-se que a banda a
~1730 cm™, desaparece, indicando que provavelmente trata-se de uma banda
caracteristica de acido. Também desaparecem as bandas de estiramento simétrico
da C=0 do anidrido e estiramento da C=0 do acido, confirmando a identificacédo
das bandas referentes ao grafting.
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Figura 73: Sobreposicdo dos espectros de FTIR das amostras de PEAD puro,
PEAD graftizado e PEAD graftizado apds completa reacdo de neutralizacdo

5.4.1.2 Avaliagdo PEAD graftizado em solugéao.

Na graftizacao realizada em solucédo usando xileno como solvente é possivel
visualizar a presenca da banda a 1714 cm™ (figura 64) indicando a incorporacéo do
acido itacénico nas condicdes testadas, novamente é notada a presenca de uma
segunda banda em 1784 cm™ relativa a anidrido, mostrando que a transformacéo
do acido em anidrido durante a reacéo de graftizacdo ocorre tanto em processos de
extrusdo como também em solucédo. Nos processos em solucao nao foi detectada a
presenca da banda intensa a 1590 cm™, indicando que a mesma s6 ocorre em
processos em estado fundido, e que requer uma maior temperatura para ser
formada ou que € um produto de uma reacdo entre o acido e algum aditivo
presente no polimero, tipo estearato de calcio, ou até mesmo de algum outro metal
da propria extrusora, tendo em vista que esta banda pode ser relativa a

carboxilato.®
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Figura 74: Espectros de FTIR de amostras de PEAD graftizadas em solucao

usando xileno como solvente

As amostras graftizadas usando decalina como solvente também
apresentaram as bandas carateristicas de acido e de anidrido (Figura 65). Neste
processo a banda referente ao anidrido se mostrou mais intensa se comparada a
amostra graftizada com xileno com a mesma concentracdo de acido adicionada no
inicio da reacdo. Uma das provaveis causas desta diferenca € a temperatura de
reacdo em que em xileno é de 135°C e em decalina de 160°C, o que pode
favorecer a conversdo do &cido em anidrido. A banda intensa em 1590 cm™,
também néo foi detectada pelo processo em solucdo usando decalina como
solvente, indicando que, mesmo a uma temperatura mais elevada de reacdo em
solucéo, este subproduto de reacdo néo se forma, sendo exclusivamente formado

em processos em fase fundida com maiores concentracfes de acido.
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Figura 75: Espectro de FTIR de amostras de PEAD graftizadas em solugao

Comparando os dois processos em solucdo com o mesmo tempo de reacéo
e igual concentracdo de acido e iniciador, o processo em decalina se mostrou mais
eficiente, pois se necessita um menor tempo de reacdo para que ocorra a reagao

com o acido, conforme comentado no item 5.3.

5.4.1.3 AvaliacOes feitas em PELBD

O espectro de FTIR de Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD)
mostra picos caracteristicos semelhantes ao PEAD.

A presenca da banda em ~1597 cm™ foi identificada em todas as amostras,
inclusive na amostra pura em menor intensidade. Na figura 66 pode ser observado

gue com uma maior dosagem de Alt na mistura esta banda se torna mais intenso.
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Figura 76: Sobreposigéo de espectros de FTIR de PELBD puro, PELBD-g-Alt 0,5 e
3% e PELBD + pero6xido

A banda em ~1730 cm™ caracteristica de éster também esta presente na
amostra pura, esta banda fica mais destacada com adicdo de perdxido e tem
aumento de intensidade com a adicdo de maiores percentuais de Alt, ocorrendo a
provavel sobreposicdo com a banda do &cido. A banda a ~1800 cm™ caracteristica

de anidrido esta presente somente apés a adicdo de Alt.

5.4.1.4 Concluséao caracterizagéo FTIR

Apos o estudo de diversas amostras de polimero modificado com &cido
itacbnico, foi possivel avaliar a eficiéncia do grafting em todos os processos
testados, através da identificacdo das bandas caracteristicas de acido e anidrido
(1717 e 1771 cm™). Estas bandas serviram como base para quantificar o
percentual de insercdo do acido ao polimero. Também foi possivel a identificacéo
de subprodutos da reacdo com peroxido ou degradacdo do Alt pela temperatura,
pela presenca de bandas de ésteres, alcoois e acetato. A presenca de uma banda
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forte em 1590 cm™ para os processos em fase fundida com altas concentracées de
acido indica a formacgéo de carboxilato, muito provavelmente, favorecido pela alta

temperatura.
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5.6 ESTRUTURA E PROPRIEDADES

Para um melhor entendimento da influéncia do peréxido e da presenca do
acido itaconico na estrutura do polimero conforme o tipo de processo para enxertia
empregado: extrusdo, camara de mistura, processo em solucdo com xileno ou
decalina, algumas amostras graftizadas foram selecionadas para serem
caracterizadas por CRYSTAF, p-TREF, microcalorimetria, GPC e DSC. Como
microcalorimetria e CRYSTAF séo técnicas em que os resultados se assemelham,
para algumas resinas de PEAD, foi realizada somente a analise de
microcalorimetria, devido a presenca de géis nas amostras, impossibilitando a
analise de CRYSTAF. A escolha das amostras foi definida com base nos pontos
centrais de cada condicdo testada anteriormente e com comprovada incorporacao

de acido em sua estrutura.

5.6.1 Avaliagéo estrutural dos polietilenos

5.6.1.1 Analise da distribuicdo de composi¢cdo quimica realizada em amostras
de PEAD graftizadas em camara de mistura.

A analise de microcalorimetria (DSC em solucdo) avalia a cristalizacdo da
amostra em solucdo, onde é possivel perceber claramente que mesmo uma
pequena quantidade de &cido tem um efeito significativo na estrutura do material. A
andlise de DSC em solugdo tem uma sensibilidade superior ao CRYSTAF,
permitindo assim avaliar todas as sequéncias cristalizaveis na amostra, inclusive
sequéncias de baixa cristalinidade n&o detectadas por CRYSTAF. Como nesta
técnica ndo ocorre uma separacdo das cadeias, as interacdes intra e
intermoleculares sdo também melhor avaliadas. A amostra de PEAD pura tem um
pico de cristalizagéo entre 81 — 94°C (figura 67), com a presenca de um ombro em
aproximadamente 85°C, com a adicdo do peroxido ocorre um alargamento do perfil
de cristalizacdo que passa a ter o inicio da cristalizacao a 96°C e o termino a 86°C.
Esta diferenca de perfil de cristalizagdo ocorre devido as diferentes conformacdes
de cadeia originadas apos a adi¢do do peréoxido, sugerindo a formacéao de material
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reticulado ou recombinacdo de macro radicais formando cadeias de maior tamanho

87,88

com ramificagoes.

====PE puro
——PEAD-haake + 0,5%P0OX

Temperatura (°C)

Figura 77: DCQ obtida por microcalorimetria em amostras PEAD puro e apds a

adicdo de 0,5% de peroxido em camara de mistura.

Com a adi¢édo do acido (PEAD com 0,9% Alt e PEAD com 1,1 % Alt), tem-se
novamente uma alteracdo do perfil de cristalizagcdo como pode ser visto na figura
68. A incorporacdo do acido faz com que o maior percentual de amostra cristalize
em uma faixa de temperatura entre 87- 92°C. Este estreitamento do perfil de

cristalizacdo apoés a adicdo do acido pode estar associado a dois fenémenos:
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Figura 78: DCQ obtida por microcalorimetria em amostras PEAD + 0,5 % perox e
PEAD com 0,9% Alt e PEAD com 1,1% Alt em camara de mistura.

O primeiro seria o efeito do acido em que a adicdo do mesmo a cadeia do
polietileno diminui a cristalinidade deslocando o perfil de cristalizacdo para
temperaturas mais baixas. O segundo seria que a adicdo do &cido aumenta a
interacdo entre as cadeias por ligacdes de ponte de hidrogénio, fazendo com que
as mesmas tenham uma maior aproximacdo, reduzindo assim 0 volume

intermolecular e provocando uma cristaliza¢do mais rapida (figura 69).

@® CEtileno
() Acido itacénico

Figura 79: Esquema simplificado interacédo entre cadeias PE-g-Alt
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Também é possivel perceber que ocorre a formacéo de um segundo pico em
95°C em PEAD 0,9 % Alt e PEAD 1,1% Alt. A presenca deste segundo pico, pode
estar associada a distribuicdo do 4cido itaconico nas cadeias, sendo possivel que
durante o processo de enxertia macro radicais PE-Alte combinem com um
macroradical ePE podendo formar segmentos de material de alto peso molecular,
ramificado ou até mesmo reticulado, o que ocasionaria a formacao de segmentos
de polietileno de diferentes cristalinidades, conforme mecanismo proposto para

geracdo de macromoléculas (figura 70).

(1) Decomposigdo do peroxido R-O-O-R — 2RO,

(2) Iniciagao R-O, + ---CH,-CH,-CH,-CH,-CHy--- ——= ROH + ---CH,-CH-CH,-CH,--
(3) Propagagdo  --CH,-CH-CH,-CHy—- + Alt ——s ~CH,CH-CH,-CHy---
Alt,

(4) Transferéncia  ---CH,-CH-CH,-CHy- 4 --~CHy-CH,-CH,-CHyeme ——a

de cadeia

~-CH,-CH-CHy-CHy- + ---CHy-CH-CH,-CH,-
Alt

(5) Terminagdo  ---CH,-CH-CH,-CHy- 4+ ---CH,-CH,-CH-CHp-- —»
---CH,-CH,-CH,-CH,-- 4 ---CH,-CH=CH-CH,---

= A\
~-CHy-CH-CH,-CHy---

I Grupos insaturados
---CH,-CH,-CH-CH,---

Crosslinking

+ ——-CH,-CH-CH,-CH,--- ——»

Recombinagoes

~CHy-CH-CHy-CHy- 4  ---CH,-CH=CH-CH,-

Alt
---CHy-CH-CHy-CH,---
Allt Crosslinking
---CH,-CH-CH,-CHy-- Alt ---CH,-CH-CH,-CH,--- ---CH,-CH-CH,-CH,---

Figura 80: Mecanismo proposto neste trabalho para formacdo de macromoléculas

resultantes da reacéo de enxertia de acido itaconico em PE.

A formacdo deste material reticulado ou de altissimo peso molecular foi

percebido pela presenca de micro géis durante a tentativa de solubilizacdo para
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analise de GPC, em que néo foi possivel injetar a amostra PEAD 1,1% de Alt.
Somente a amostra PEAD com 0,9% Alt incorporado pode ser injetada no
equipamento (Figura 71). Na curva de DPM foi possivel detectar um aumento do

peso molecular apos a adicdo do acido e do peroxido.

- —— PEPuro
094 ".. A
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Figura 81: Curva de distribuicdo de peso molecular para amostras de PEAD

graftizadas em camara de mistura.

Além da propria acdo do peroxido que ocasiona um aumento do peso
molecular em polietileno por meio de reacdes de reticulacdo, a adicdo do acido
pode ocasionar reacdes de recombinacdo onde o acido ou anidrido atuaria como
uma ponte ligando dois macros radicais de polietileno.

Com base nos resultados de GPC comparando as amostras PEAD puro e a
amostra PEAD com 0,5% de perdxido, vemos que esta ja provoca alteracdo na
distribuicio de peso molecular, indicando que a formacdo de radical

macromolecular ocorre a partir da adicao do peréxido.
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5.6.1.2 Analise da distribuicdo de composicdo quimica (DCQ) realizada por
CRYSTAF em amostras de polietileno de alta densidade graftizadas em

extrusora.

Sabe-se que as curvas de distribuicdo quimica obtidas por CRYSTAF
expressam a distribuicdo de estéreo regularidades destes polimeros e, portanto
sua distribuicdo de composicdo quimica. Valores de cristalizacdo em solucdo mais
elevados representam cristalinidade mais elevada. A area retangular entre 25-
30°C, na figura 72, representa a fracdo de material que permanece sollavel, muito
provavelmente, fragbes de material amorfo ou fracbes de baixissimo peso
molecular.

A reacdo de enxertia de acido itaconico ao polietileno de alta densidade via
extrusao reativa, provoca um leve estreitamento do pico nas amostras enxertadas e
uma reducao no percentual de material amorfo (fig. 72). A literatura indica que a
cristalinidade é afetada pelo tamanho do cristal e pelas interacfes entre as cadeias,
neste caso a adicdo do acido provoca uma maior interacdo entre a fracdo amorfa e
a fracao cristalina do material, fazendo com que parte da fracdo amorfa tenha uma
maior compatibilidade com a fragdo cristalina, sendo aderida & mesma e com isto
cristalizando na mesma faixa de temperatura.

Este efeito da interacdo entre a fracdo amorfa com a fase cristalina, também
ja foi verificado por Yasdani®® em estudos de EPR com PEAD, onde foi visto que a
incorporacdo do acido ao polimero faz com que o mesmo atue como

compatibilizante favorecendo a interacao entre as duas fases.
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Figura 82: DCQ obtida por CRYSTAF em amostras PEAD puro e ap06s a adicao de
0,5% de peréxido e acido itacbnico em extrusora.

A analise de DPM (figura 73 e Tabela 13) destas amostras enxertadas com
acido via extrusao reativa, apresentaram uma leve tendéncia de reducédo do peso
molecular nas condi¢des testadas. Mesmo que a adicdo do peréxido e o acido
gerem reagOes de acoplamento e aumento da macromolécula, gerando cadeias de
alto peso molecular, o processo por extrusdo reativa em extrusora de dupla rosca,
provoca um maior cisalhamento do material, evitando assim a formac&o de cadeias

de elevado peso molecular.
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Figura 83: Curva de distribuicdo de peso molecular para amostras de PEAD

graftizadas em extrusora dupla rosca.
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Tabela 13: Avaliacdo peso molecular em amostra de PEAD graftizadas em
extrusora

Teor acido Mn Mw Mz
incorp. (%) (Dalton) (Dalton) (Dalton) PD
PEAD 0 0,0 13.631 52.133 223.096 3,82
EXT PE 1 12.405 51.855 173.549 4,18
EXT PE 2 12.814 51.329 167.643 4,01
EXT PE 3 12.227 46.932 139.688 3,84

5.6.1.3 Analise da distribuicdo de composicdo quimica (DCQ) realizada por
CRYSTAF em amostras de polietileno de alta densidade graftizadas em
solucéo.

Em amostras graftizadas em solugdo usando xileno e caracterizadas por
CRYSTAF (figura 74), o comportamento também foi semelhante ao que acontece
nos demais processos, onde foi detectado também um estreitamento do pico com a
adicdo do peroxido e do &cido. As amostras enxertadas apresentaram um
decaimento na temperatura inicial de cristalizagéo, que diminui de 89°C da amostra
de PEAD puro, para 87°C nas amostras graftizadas. Avaliando o percentual
massico das fracbes que cristalizam durante o resfriamento, as amostras Sol PEA
1 (2,2%Alt) e Sol PEA 2 (2,7%Alt) possuem 100% do seu percentual massico
cristalizando entre as temperaturas de 79 e 87°C, se comparado a amostra Sol
PEA 0 (0%Alt) nesta mesma faixa de temperatura, este percentual é de 88%. E de
conhecimento que a insercdo de ramificacbes (efeito comondmero) a cadeia
polimérica, desloca o perfil de distribuicdo da composicdo quimica (DCQ)
determinado por CRYSTAF para temperaturas mais baixas.®?

Os perfis de DCQ das amostras enxertadas em solucdo, também indicaram
a formacado de ramificacbes que sao originadas pela formacdo de macro radicais
que interagem com a cadeia polimérica. A maior interacdo entre as cadeias por
pontes de hidrogénio, também pode ser comprovada pela reducédo do percentual
de material sollvel, que mesmo presente em pequena quantidade, decai apos a

adicdo do acido, e também pelo fato que mesmo com a reducdo da temperatura
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inicial de cristalizacéo, a temperatura final se manteve constante, indicando uma
forte interacdo entre as moléculas.
CRYSTAF

—®—solm PEA 0 SolL.ODCB (30°C): 0,1 %
28 A —+—Solm PEA 1 Sol.ODCE (30°C): 0.1 %
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Figura 84: Perfil CRYSTAF para amostras de PEAD graftizadas em solucao.

A presenca de ramificacbes pode ser comprovada pela reducdo da
temperatura de fusao, cristalizacdo e também pela reducéo da cristalinidade (tabela
14) que decai de 70% para 63% com uma maior incorporagdo de 4cido. Os dados
de GPC (tabela 14) também indicam tendéncia a reducdo de peso molecular
durante o processo em solucdo com a adicdo do acido. Este comportamento é
diferente do percebido pelo processo em fase fundida via camara de mistura em
gue o peso molecular aumentava, indicando que de certa forma a presenca de
solvente reduz as reacgOes paralelas de acoplamento entre os macros radicais, este
fato se evidencia pela auséncia de material reticulado nos processos de enxertia

em solucéo.

Tabela 14: Resultados GPC e DSC para amostras de PEAD graftizadas em
solucéo.

% Ait Mn Mw Mz Tm Tc Xc
Amostra incorp. (Dalton) (Dalton) (Dalton) Mw/Mn (°C) (°C) %
Sol PEAO 0 14.000 52.000 223.000 3,82 135 118 70
Sol PEAL 2,2 14.000 46.000 184.000 3,30 134 116 66
Sol PEA2 2,7 12.000 49.000 194.000 4,03 133 116 63

Os dados de DSC também indicam uma mudanca estrutural a partir da

adicdo do acido. Observa-se uma reducdo no ponto de fusdo, na temperatura de
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cristalizacdo e no percentual de cristalinidade do material que podem ser devidos a
possiveis ramificagcbes enxertadas na cadeia principal, originadas dos radicais

formados pela acdo do peroxido.

5.6.1.4 Fracionamento preparativo por peso molecular

De modo a avaliar a incorporacao do acido na micro estrutura do material foi
realizado o fracionamento preparativo, em amostras de PEAD graftizado em
extrusora (tabela 15 e tabela 16), por meio de gradiente de solvente — ndo solvente,
realizando assim a separacdo das cadeias por diferente peso molecular, Para
verificar se o fracionamento foi efetivo, cada fracdo recolhida do material foi
caracterizada por GPC e também por FTIR para avaliar o teor de 4cido em cada
fracao.

Os resultados de GPC demonstram que 0 peso molecular aumenta em
ordem crescente, assim como esperado, e também o estreitamento da DPM nas
fragbes, indicando o perfeito fracionamento do material nas condigOes

estabelecidas.

Tabela 15: Resultado de GPC nas frac6es de PEAD com 0,9% Alt

Mn Mw

(Dalton) (Dalton) DPM

PEAD 0,9% Alt| 11.000 51.000 4,64
Fracdo 1 3.000 12.000 4,00
Fracao 2 8.000 23.000 2,88
Fracdo 3 12.000 38.000 3,17
Fracao 4 13.000 43.000 3,31
Fracdo 5 19.000 50.000 2,63
Fracéo 6 27.000 57.000 2,11
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Tabela 16: Resultado de GPC nas frac6es de PEAD com 1,1% Alt

Mn Mw

(Dalton) (Dalton) DPM
PEAD 1,1% Alt| 13.000 60.000 4,62
Fracdo 1 4.000 40.000 10,00
Fracado 2 7.000 51.000 7,29
Fracdo 3 17.000 55.000 3,24
Fracao 4 22.000 64.000 2,91
Fracdo 5 35.000 82.000 2,34
Fracdo 6 36.000 88.000 2,44
Fracdo 7 43.000 95.000 2,21
Fracdo 8 35.000 97.000 2,77

A figura 75 mostra o percentual de acido quantificado em cada fracdo, onde

foi detectado que o acido tem a tendéncia a incorporar de forma homogénea ao

longo das cadeias, independente da faixa de peso molecular.
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Figura 85: Grafico de distribuicdo de percentual massico de cada fracéao

obtida por p-TREF e seu respectivo percentual de acido incorporado
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5.6.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade

5.6.2.1 Anélise de CRYSTAF das amostras de PELBD.

As amostras de polietileno linear oriundas da planta industrial produzidas com
catalisador ZN e com catalisador metaloceno, graftizadas em extrusora, foram
submetidas ao fracionamento por cristalizagdo no CRYSTAF. A area entre 25 e
30°C (Figura 76) corresponde ao teor de material solivel. A amostra MET O
apresentou um perfil largo tipico de polietileno linear de baixa densidade sintetizado
com catalisador metaloceno e um teor de material solivel em 30°C de 7,1%. Com a
adicdo do acido itacdnico (amostra MET 1, Alt 2,8%), ocorre um estreitamento do
pico, um aumento de material modificado que cristaliza entre 48 - 55°C, e também
uma reducéo no teor de material solivel em 30°C que cai para 3,0 %. Esta reducéo
do material soluvel pode ser provocada pela maior interacdo entre fases amorfa e
cristalina, como ja comentado para amostras de PEAD. Para a amostra MET 2 (Alt
3,4%) também é possivel notar um estreitamento do pico, embora ndo tao
acentuado como na MET 1. Para esta amostra ocorreu um aumento consideravel
no teor de material solivel em 30°C que foi para 31,9%. Este valor elevado pode
estar associado ao fato de que amostra ndo foi completamente solGvel o que pode
ser a uma causa de erro na analise CRYSTAF. A presenca de material insoltvel foi
detectada durante a preparacao das solucfes para analise de GPC, onde amostra
MET 2 néo solubilizou completamente, ndo sendo possivel fazer a analise de GPC
(tabela 17). Estes micros géis sdo fracdes de altissimo peso ou de material
reticulado formado durante o processo de extrusdo, pela presenca do peréxido e do
acido.

Para estas amostras testadas o ponto inicial da cristalizacdo ocorreu sempre

na mesma temperatura, em aproximadamente 73°C.
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Figura 86: DCQ para PELBD com catalisador metaloceno obtida por CRYSTAF

A analise de GPC da amostra MET 1 com 2,8 % Alt (tabela 17), mostrou um
aumento de aproximadamente 100 % no valor de Mw, que aumenta de 54.000 para
120.000 dalton). J& o valor de Mz aumenta de 80.000 para 300.000 Dalton. Este
aumento de peso molecular ocorre devido as reacdes de acoplamento formadas

pela presenca do acido, provocando a reticulacdo do material.

Tabela 17: Avaliacdo do peso molecular em amostras de PELBD metaloceno
graftizadas em extrusora.

Mn Mw Mz
(Dalton) (Dalton) (Dalton) PD
MET O 32.000 54.000 80.000 1,69
MET 1 42.000 120.000 300.000 2,86
MET 2 NA NA NA NA

NA: Nao analisado

Para as amostras oriundas do polietileno linear de baixa densidade
produzido em planta industrial com catalisador Ziegler Natta o efeito sobre a
cristalizacdo nao foi tdo acentuado. A figura 77 mostra uma reducdo no teor de
material soluvel a 30°C de 12,2% para 10,9% com o aumento da incorporacdo de
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acido e uma leve reducéo do inicio da cristalizacdo de aproximadamente 85°C para
82°C.

n

—PE-ZMN 35l 0008 (20°C) 12,2%
= =PE-ZN1-07% At Sl ODCE
smsss PEZN 2-Alt=11% 520.0DC8
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Figura 87: DCQ para PELBD com catalisador Ziegler obtida por CRYSTAF

A andlise de distribuicdo de peso molecular por GPC para amostras de
PELBD com catalisador Ziegler-Natta mostrou que, ap0s a reacdo de enxertia,
ocorre um aumento do peso molecular e da polidispersao. A figura 78 e tabela 18
indicam um pequeno aumento nos valores de Mn e um aumento consideravel para
Mw e Mz. De maneira geral o processo de enxertia parece ter influéncia sobre o

peso molecular.
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Figura 88: Curva DPM amostra de PELBD sintetizado catalisador Ziegler-Natta
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Tabela 18: Avaliacdo peso molecular em amostra de PELBD Ziegler Natta
graftizadas em extrusora

Alt incorp. Mn Mw Mz PD

(%) (Dalton) (Dalton) (Dalton) (Dalton)
PE-ZNO 0 16.000 46.000 110.000 2,88
PE-ZN 1 0,7 17.000 57.000 193.000 3,35
PE - ZN 2 11 17.000 60.000 170.000 3,53
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5.6.2.2 Avaliacao estrutural por fracionamento preparativo por cristalizacéo

(p-TREF) em amostras de PELBD sintetizadas com catalisador Ziegler Natta

Com o objetivo de avaliar a incorporacédo de acido conforme a cristalinidade

da amostra foi realizado um fracionamento preparativo (p-TREF), onde com base

no perfil CRYSTAF da amostra pura realizou-se a coleta das fracdes. Estas

amostras foram entéo caracterizadas por DSC, GPC e quantificadas por FTIR.

a temperatura de eluicdo, aumenta a Tm, Tc e a cristalinidade.

Tabela 19: Avaliagdo DSC nas fracOes obtidas no p-TREF

Fracao Tc(°C) Tm (°C) Xc (%)

Frac&o 30°C 45°C / 81°C 80°C / 95°C 20% / 7%
Frac&o 45°C 50°C / 88°C 91°C/102°C  30% /8%

- Fracdo 60°C 54°C /91°C 103°C 44%

E Fracdo 73°C 61°C / 97°C 111°C 49 7%

Z Frag&o 83°C 70°C/ 111°C 124°C 63 7%

c Frac&o 91°C 67°C / 104°C 118°C 56%
Frac&o 100°C 74°C [ 113°C 128°C 67%
Frac&o 130°C 72°C/ 112°C 126°C 64%
Frag&o 30°C 56°C / 86°C / 94°C 93°C/108°C  27%/12%
Frac&o 45°C 53°C / 84°C / 94°C 92°C/108°C  31%/11%

— Frac&o 60°C 56°C /96°C 101°C/109°C  30%/17%

E Frag&o 73°C 62°C /100°C 112°C 50%

z Frag&o 83°C 66°C /106°C 119°C 56%

= Fracdo 91°C 71°C /111°C 123°C 65%
Frac&o 100°C 72°C /113°C 126°C 60%
Fracdo 130°C X X X
Frag&o 30°C 55°C / 96°C 98°C/110°C  26% /17%
Fracao 45°C X X X

- Frac&o 60°C 57°C / 97°C 110°C 46%

E Fracéo 73°C 62°C / 100°C 114°C 50%

p Frag&o 83°C 67°C / 106°C 120°C 55%

™ Fracdo 91°C 71°C/ 111°C 125°C 61%
Frag&o 100°C 72°C/112°C 125°C 59%
Fracdo 130°C X X X

X: Algumas fra¢des nao teve massa suficiente para analise

Os resultados estéo de acordo com o esperado, pois a medida que aumenta

Como pode ser visto (figura. 79) pelos resultados de Alt incorporado nas

fracOes obtidas, os resultados demonstram que esta ocorre de modo homogéneo

em todo o polimero. Este comportamento é diferente do que se esperava, pois era
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esperado que a medida que aumentasse a temperatura de eluicdo ocorresse uma
reducdo do teor de &cido em cada fracdo e que o mesmo deveria estar mais

concentrado nas fragdes que eluiram em uma temperatura mais baixa.
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Figura 89: Resultados obtidos nas fracGes oriundas do P-TREF para amostras
PELBD com catalisador Ziegler-Natta.

5.6.3 Avaliac&o do processo de grafting em amostras de polipropileno.

O processo de grafting em polipropileno se mostrou de mais dificil obtencao
devido a baixa incorporacdo do acido nas condicdes testadas. Em geral as
reacbes de graftizacdo sdo muito rapidas® e dependem muito da dispersdo do
peréxido na fase fundida. Para o polipropileno o processo de degradacdo é mais
rapido se comparado a reacdo de graftizacdo. Esta degradacdo ocorre pelo
mecanismo de cisdo beta, induzido pelo perédxido utilizado como iniciador

90,91

radicalar e pelas condi¢cbes de processamento, como temperatura e pressao a

qual o polimero é submetido, como pode ser visto pelas curvas de DPM.
Em analise de FTIR das amostras de polipropileno (Figura 80) é possivel
perceber as bandas caracteristicas da reagcdo de enxerto com acido itaconico,

sendo também detectadas as bandas de acido 1700 cm™ e anidrido 1780 cm™.
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Figura 90: Espectro de FTIR de uma amostra de polipropileno enxertada

com 3 % Alt na alimentag&o.

A quantificacdo do percentual de acido incorporado foi realizada do mesmo
modo utilizado com as amostras de polietileno, onde padrées com concentracdes
conhecidas de acido itaconico foram sintetizados em processo em solucdo. Foram
utilizadas os seguintes grades comerciais de polipropileno da Braskem:
homopolimero, copolimero random propileno-eteno ou copolimero heterofasico (ou
belnda de reator) de propileno-eteno conforme especificacbes abaixo.

PP homo: MFI=1,6g/10min; densidade=0,905g/cm?

PP random: MFI=1,8g/10min; densidade=0,902g/cm3; teor de eteno 3,3%

PP heterofasico: MFI=0,84/10min; densidade=0,895g/cm3; teor de eteno 9%

Como parte deste trabalho € relativo a um projeto em desenvolvimento na
Braskem, os dados relativos a condi¢cfes de processamento, ndo serdo abordados.
Nesta etapa do trabalho, foram avaliados os seguintes parametros: a influéncia do
acido nas propriedades estruturais da resina, a sua distribuicdo ao longo das
cadeias, a sua preferéncia de incorporacdo conforme a isotaticidade do
polipropileno e o seu comportamento em blendas de polipropileno/polietileno.

Para isto foram selecionadas 8 amostras de polipropileno obtidas por

extrusdo reativa usando 0,5% de per6xido como iniciador, conforme a tabela 20.
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Tabela 20: Amostras de polipropileno selecionadas para caracterizacao

Amostra % Alt dosado Composicgao % Alt incor.

PP O 0 Homo 0
PP 1 2 Homo 0,3
PP 2 3 Homo 0,4
PRO 0 Random 0
PR 1 3 Random 0,4
CPO 0 Heco 0
CP1 3 Heco 0,4
CP2 3 Heco 0,6

PP50+PE50 0 Blenda 0

PP50+PE50 3 Blenda 1,4

5.6.3.1 Caracterizacdo estrutural das amostras de polipropileno

Homopolimero.

Cada uma das resinas de polipropileno homopolimero foi submetida ao
fracionamento por cristalizacdo no CRYSTAF (Figura 81).

A éarea entre 25 e 30°C corresponde ao teor de material sollvel nesta faixa
de temperatura. As curvas de DCQ obtidas por CRYSTAF indicam que, mesmo em
baixas concentracfes, o &acido itacbnico provoca alteragcdes no perfil de
cristalizacdo do polipropileno. Pode ser visto que ocorre uma reducdo do
percentual de material solavel a 30°C e um estreitamento do perfil de cristalizacéo,
semelhante ao que ocorre com o polietileno. A temperatura inicial de cristalizacao
apresentou uma pequena reducao apos a adicdo do acido, de 82°C para 80,5°C. Ja
a temperatura final de cristalizacdo aumentou de 63°C para 68°C. Outro ponto a
destacar € a reducdo do teor do material soluvel, que para a matriz de PP
homopolimero é de 4,6 % e decai para 1,5 % no material graftizado via extruséo.
Esta reducdo no percentual soluvel é devido a maior interagdo entre as fases,
fazendo com que a cristalizagcdo ocorra mais rapido, conforme ja& comentado

anteriormente.
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Figura 91: DCQ obtida por CRYSTAF para PP 0, PP 1 e PP 2 graftizados

via extrusao

Em todas as amostras de PP ocorre uma reducdo do peso molecular e um
estreitamento da distribuicdo de peso molecular apds o processo de enxertia, como
pode ser visto na figura 82. Esta reducédo de peso molecular ndo esta associada a
adicdo do é&cido, mas sim a reacdo de cisdo B, que O processo acarreta no
polipropileno.’” Sendo que as cadeias maiores tem maior probabilidade de quebra,
diminuindo a polidispersao.
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Figura 92: Curva de distribuichio de peso molecular para o polipropileno
homopolimero.

Tabela 21: Avaliacdo do peso molecular em amostra de polipropileno graftizadas
em extrusora

Mn Mw Mz Tm Tc Xc
(Dalton) (Dalton) (Dalton) Pd (°C) (°C) (%)

PP O 98.185  480.000 1.300.225 4,89 165 117 53
PP 1 80.307 330.312 779.157 4,11 163 116 56
PP 2 68.185  248.756 426.913 3,65 161 115 57

Os resultados da analise de DSC indicam a diminuicdo da temperatura de
fusdo com a adicdo do acido e do peréxido. Isso se deve, provavelmente, aos
menores tamanhos de cadeia, cujos cristalitos vao fundir mais facilmente.

Para a amostra de PP homopolimero graftizado em solucdo usando decalina
como solvente (Figura 83), o comportamento foi semelhante ao processo em
extrusdo, ocorrendo o deslocamento do perfil de cristalizagdo para uma
temperatura mais elevada. Para esta resina o percentual de sollveis em ODCB a
30°C aumentou de 4,2 para 5,1%.
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Figura 93: DCQ obtida por CRYSTAF para PP 0, PP 3%Alt graftizados em
solugéo com decalina.
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Para avaliar a incorporacéo de acordo com a cristalinidade das amostras de
PP foi realizado o fracionamento preparativo das amostras selecionadas.

Para a amostra de polipropileno homopolimero a adi¢cdo do &cido reduz o
percentual massico nas fracbes obtidas nas temperaturas de 30, 60, 75, 90, 110 e
130°C e aumenta o percentual de massa na fracdo a 100°C (figura 84),
confirmando o que se observa na analise de CRYSTAF (figura 81) onde a maior

fracdo de amostra cristaliza na mesma faixa temperatura.
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Figura 94: Perfil de percentual massico das fracdes obtidas no p-TREF para

amostras de polipropileno homopolimero

A avaliacdo do percentual de &cido incorporado em cada fracdo dos
polipropilenos apresentou resultados semelhantes ao obtido para os polietilenos,
ou seja, a incorporacdo de acido ao longo das cadeias de polipropileno ocorre de
forma homogénea (tabela 22). Algumas fracdes tiveram massa insuficiente para

analisar.
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Tabela 22: Avaliacdo do percentual de acido incorporado nas fracdes de PP
oriundas do p-TREF.

Fracao PP 1 PP 2
(%) (%)

Amostra pura 0,3 0,4
Fracao 30°C na na
Fracao 60°C na na
Fracéo 75°C 0,3 0,4
Fracéo 90°C 0,4 0,4
Fracao 100°C 0,3 0,4
Fracdo 110°C 0,3 0,4
Fracdo 130°C na na

Este efeito de incorporacdo homogénea ao longo das cadeias pode estar
associado ao efeito compatibilizante que o &cido atribui ao polipropileno,
ocasionando com que ocorra uma maior interacdo entre as fases de diferentes
isotaticidades, fazendo com que a maioria do material cristalize em uma estreita
faixa de temperatura.

O perfil de percentual massico obtido no p-TREF confirma a tendéncia de
estreitamento da faixa de cristalinidade com a adicdo do acido como foi
determinado por CRYSTAF. Este mesmo comportamento ocorre com o percentual
de material soltvel, referente a fragdo coletada a 30°C, que teve uma reducao em
todas as amostras de polipropileno enxertadas com acido. Este efeito de interacdo
entre a fracdo amorfa e a fase cristalina, também ja foi presenciado por Yasdani®
em estudos de EPR com PEAD, onde foi visto que a incorporagcdo do acido atua
com um agente nucleante, reduzindo o tamanho do cristal e fazendo com que a

cristalizacdo ocorra mais rapido.
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5.6.3.2 Caracterizagdo estrutural das amostras de polipropileno random.

Para o PP random (PR1) o valor de material solivel é de 6,6% e decai para
2,6% apos a adicdo do acido. Também ocorre um estreitamento do perfil de
cristalizacdo, onde o maior percentual massico de amostra cristaliza entre 55 e

70°C. (Figuras 85 e 86).
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Figura 95: DCQ obtida por CRYSTAF para PRO e PR1

dWtd{Logh)
o
%

=
o

0.4 A

0.2

T T T T T T T T
3 3.5 4 445 5 Log Mw 55 6 6.5 T 745

Figura 96: Perfil de DPM para amostras de polipropileno random
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lgualmente ao que acontece nos homopolimeros o processo de grafting
diminui o peso molecular e provoca um estreitamento da DPM (Tabela 23), devido

a degradacéao do polipropileno durante o processo.

Tabela 23: Peso molecular determinado por GPC nas amostras de polipropileno

Mn Mw Mz
(Dalton) (Dalton) (Dalton) Pd
PRO 84.126 338.172 1.076.906 4,02
PR 1 71.883 147.327 238.000 2,08

O gréfico de percentual massico das fracdes obtidas por p-TREF confirma
esta tendéncia de estreitamento do perfil de cristalizagdo, como pode ser
observado na figura. 87, onde o maior percentual massico foi obtido na fracdo a
90°C.
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Figura 97: Perfil de percentual massico das fracdes obtidas no p-TREF para

amostras de polipropileno randémico
Novamente o valor de acido incorporado nas fragcdes se manteve constante.

Nem todas as fracbes foram possiveis de serem analisadas devido a baixa

concentracdo de massa obtida.
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Tabela 24: Avaliacdo do percentual de acido incorporado nas fracdes de PP

random oriundas do p-TREF.

Fracédo PR (%)
Amostra pura 0,4
Frac&o 30°C na
Frac&o 60°C na
Fracao 75°C 0,5
Fracao 90°C 0,4
Fracdo 100°C 0,4
Fracdo 110°C na
Fracao 130°C na

5.6.3.3 Caracterizacao estrutural das amostras de polipropileno heteroféasico.

As amostras de copolimero heterofasico ou de impacto (EPR) possuem um
alto valor de material solavel, 19,8% para a amostra CP 0 (Figura 88). Apls a
adicdo do acido este valor decai para 12% (amostra CP1 com 0,4% de Alt
incorporado). Como ja foi assinalado, isto pode estar ocorrendo devido ao fato do
acido estar atuando como agente compatibilizante, onde existem sequéncias de
etileno, maior probabilidade de entrecruzamento, aumentando a interacao entre as

duas fases amorfa e cristalina.
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Figura 98: Perfil DCQ obtida por CRYSTAF para amostras de polipropileno
heterofasicoCP0e CP 1

Com a finalidade de aumentar a incorporacdo de acido no polimero foi
adicionando 10 % de PELBD a amostra CP2. A adicdo de 10 % de PELBD
provocou uma maior incorporacao de acido (CP2 = 0,6% Alt incorporado), manteve
a temperatura inicial de cristalizacdo e aumentou o valor de solUveis em relacdo a
amostra CP1, conforme resultados apresentados na tabela 25. Na curva de DCQ
(Figura 89) é possivel perceber a presenca de uma pequena quantidade de
material que cristaliza em uma temperatura aproximada de 60°C, relativa a fracédo

de polietileno, que cristaliza no modo CRYSTAF em uma temperatura inferior ao

PP.
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Figura 99: DCQ obtida por CRYSTAF para amostras de polipropileno
heterofasico CPO, CP 1 e PC 2

Para o copolimero heterofasico ocorre um aumento consideravel no valor do
indice de fluidez de 0,85 g/10min. Na resina matriz para 44 g/10min. na amostra

PC1, conforme tabela abaixo.

Tabela 25: Resumo das condicfes e resultados obtidos para o PP heterofasico

Composicao Analises
teor Alt. % PELBD . (%) Ait Volateis x Soldveis em
o IF (g/10min) Adesdo -
Amostras (%) peréxido (%) Incorp (%) Xileno (%)
PC 0 0 0 0 0,85 0 0,10 0 17,62
PC 1 2 0,5 0 44 0,4 0,30 47 12,35
PC 2 2 0,5 10 28 0,6 0,35 48 16,95

A adicdo de PELBD ao PP heterofasico aumentou de 0,4 % de Alt
incorporado, para 0,6 % a incorporacdo de acido no polimero, indicando que o
acido tem preferéncia pela incorporacdo no polietileno. A adicdo de polietileno
também ocasiona uma reducdo na degradacdo do material, tendo em vista que o

indice de fluidez ficou em 28 g/10 min na amostra PC 2. O percentual de sollveis
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decai com a insercdo de acido (PCl) e aumenta com a adicdo de PELBD na
amostra (PC 2).

Os resultados de DSC evidenciaram o surgimento de diferentes segmentos
de cadeias com Tm e Tc diferentes apds a reacao de enxertia, como pode ser visto
para os picos em 104 e 118°C, picos estes ndo existentes na amostra pura (PC 0)
(Figura 90).
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Figura 100: Termograma ponto de fusdo para amostras de polipropileno

heterofasico

Com a analise de solluveis foi possivel separar qualitativamente e
quantitativamente as fracdes de polipropileno amorfo da fase cristalina, sendo
estas duas fases analisadas por FTIR para quantificar o teor de acido em cada
fracdo (Figura 91). O espectro de FTIR indica que as bandas relativas a presenca

de anidrido estao presentes nas duas fases, cristalina e amorfa.
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Figura 101: Espectro FTIR das fracbes amorfa e cristalina de polipropileno

provenientes da analise de soluveis em xileno.
E com base na analise de FTIR a fracdo amorfa possui um valor superior de
acido incorporado, como pode ser visto na tabela 26. Isto se explica pela maior

presenca de sequéncias de etileno na fragcdo amorfa.

Tabela 26: Teor de Alt incorporado em cada fracao dos solluveis

Amorfo Cristalina
Amostra
(%) (%)
CP 1 com 0,4 % Alt incorp. 0,5 0,4
CP 2 com 0,6 % Alt incorp. 0,7 0,6

Na andlise de DSC das fracdes cristalina (figura 92) e amorfa (figura 93) nao foi

detectada a presenca dos picos de fuséo intermediarios entre 118 e 104°C.
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Figura 102: Termograma temperatura de fusdo da fragdo cristalina dos

copolimeros hetorofasicos.

O termograma da fracdo amorfa das amostras PC 0 e PC 1 ndo apresentou
nenhum pico de fusdo, j& na amostra PC 2 foi detectado um pequeno pico em
104°C, com cristalinidade igual a 1,27% (figura 93). Este mesmo pico estava
presente de forma intensa nas amostras PC 1 e PC 2 originais. Com a separacgao
das fases ap0s & analise de sollveis, este pico ndo esta presente em nenhuma das
fases caracterizadas por DSC. Conclui-se que a interacdo entre a fase amorfa e
cristalina ap6s a adicao do &cido origine novos segmentos com temperatura de
fusdo intermediaria entre as duas fases. E que pela acdo do xileno a quente, ocorre
a separacdo das fases amorfa e cristalina, fazendo com que esta interacéo
desapareca e consequentemente o0 desaparecimento destes segmentos com

temperatura de fusdo a 104°C.
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Figura 103: Termograma da temperatura de fusdo da fracdo amorfa dos

copolimeros hetorofasicos.

Para a realizacdo do fracionamento preparativo (Figura 94) nas amostras de
polipropileno heterofasico primeiramente foi realizada a separagdo da fracéo
solavel a 25°C em xileno (material amorfo). Este material foi recuperado, lavado
com acetona e seco em estufa. O fracionamento foi realizado somente na fragéo
insoltvel. Este procedimento tem por objetivo facilitar o fracionamento, evitando
assim possiveis obstrucdes no equipamento. O fracionamento € realizado com
xileno, com excec¢dao da fracdo a 140°C, em que se utiliza um solvente de diferente
solubilidade (etilenoglicolmonobutileter). Esta operacdo tem como objetivo
solubilizar somente as fracdes de polipropileno de baixo peso molecular, evitando
assim que as mesmas eluem juntamente com a fracdo de polietiieno nas

temperaturas entre 80 e 90°C.

151



@PCO
OPC1
mpPC 2

~

o

o

o
I

o)

o

o

o
1

0,00 | B - ‘

30 140 70 80 90 100 125 130
Temperatura (°C)

Figura 104: Perfil de percentual massico obtido nas fracbes polipropileno

heterofasico.

Novamente os resultados do perfil obtido por p-TREF coincidem com os
resultados gerados por CRYSTAF, confirmando o perfeito fracionamento da
amostra nas condi¢cdes testadas. Para a amostra PC 0 o maior percentual massico
elui em 125°C, com a incorporacdo do acido a temperatura de cristalizacdo da
amostra em solucdo reduz para 90°C, temperatura esta mais comum para a
cristalizacdo de frac6es de polietileno em solucao.

Na quantificacdo do percentual de &cido itacénico incorporado, o percentual
de &cido nas fracbes a 90°C foi um pouco superior que nas demais fracoes,
indicando a preferéncia do acido em reagir mais facilmente com o polietileno do

gue com o polipropileno.
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Tabela 27: Resultados de teor de Alt incorporado nas fracdes obtidas por p-TREF

Fracédo PC1 PC 2
(%) (%)
Amostra pura 0,4 0,7
30°C na na
140°C na na
70°C na na
80 °C na 0,6
90 °C 0,4 0,7
100°C na 0,5
125°C na 0,5
130°C na na

na: Nao teve amostra suficiente para analise

A fim de avaliar o comportamento do Alt em blendas de PP + PE, foram
realizadas misturas destes dois polimeros na propor¢ao 50/50 em solucdo, usando
decalina como solvente. Com a finalidade de avaliar se o Alt tem preferéncia de
reagir com radicais de polietileno ou de polipropileno, foram preparadas duas
solucdes na mesma proporcdo de PP e PE e somente em uma delas foi colocado
3% de Alt. Apds precipitacdo e secagem da resina a mesma foi caracterizada por
FTIR onde o percentual de Alt incorporado foi de 1,4%.

Para poder comparar o efeito da presenca de acido na cadeia polimérica
primeiramente foi realizado a analise por a-TREF (Figura 95), onde é possivel ter
uma melhor separacéo entre as misturas destes polimeros.*?

Comparando os perfis de DCQ, os resultados obtidos indicam certa
preferéncia do acido em reagir com o polietileno, tendo em vista o maior efeito
sobre o perfil de cristalizacdo. Em efeito, a amostra de polietileno apresenta um
maior estreitamento do pico na regido de maior percentual massico e o surgimento
de um ombro em aproximadamente 100°C. Ja para a amostra de PP ndo sao
observadas alteracdes no perfil de DCQ.
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Figura 105: Perfil de DCQ obtido por a-TREF em blendas de PP+PE+Alt

enxertados em solucéo

Um dos possiveis motivos para a preferéncia do Alt em reagir com o
polietileno seria o tipo de radical produzido pela abstracdo de um hidrogénio pelo
peréxido na cadeia da poliolefina. No PP o macroradical formado € terciério,
enquanto que no PEAD este macroradical é secundario.®* O radical alquila formado
pode sofrer adicdo do Alt ou reagir com outros radicais em reacfes de
acoplamento ou até mesmo sofrer degradacdo. Devido a baixa atividade do Alt, o
radical alquila na cadeia de PP tende a cisdo antes de reagir com o Alt. Por outro
lado, os radicais alquila na cadeia de PE também tendem a combinar-se uns com
0S outros, mas a probabilidade de sua reacdo com o Alt € maior devido a baixa
mobilidade da cadeia de PE, o que acaba favorecendo a reacdo de enxerto. Esta
preferéncia do comonémero polar pelo polietileno também ja foi observada em
blendas de PP+PE+MA.%

Nestas amostras também foi realizado fracionamento preparativo (Figura 96)

nas mesmas condi¢cdes que para as amostras de copolimero heterofasico.
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Figura 106: Perfil de percentual massico obtido nas fragbes da blenda de

polietileno/polipropileno

Através do fracionamento preparativo é possivel separar o material pela sua
composicdo quimica, onde uma amostra de polipropileno heterofasico
caracteristica apresenta 6 tipos de segmentos com diferentes cristalinidades. A
fracdo a 30°C é composta por copolimero EPR (borracha de etileno-propileno),
material este com alto teor de etileno em sua estrutura, sendo de baixissima
cristalinidade ou amorfo. A fracdo a 140°C retirada com etilenoglicolmonobutil éter,
€ rica somente em polietileno de baixo peso molecular. A fracdo a 80°C é composta
de copolimero etileno-propileno, sendo mais rica em etileno, a fracdo a 90°C deve
possuir exclusivamente polietileno, as fracdes a 100°C, devem conter somente
segmentos mais ricos em polipropileno e as fragbes 125° e 130°C exclusivamente
segmentos de polipropileno.

O fracionamento preparativo das amostras modificadas confirmam a
tendéncia de uma maior preferéncia do acido em reagir com o polietileno, sendo
gue nas fragdes mais ricas em etileno, (fragbes 30°C, 80°C, 90°C e 100°C) o valor
de &cido enxertado foi superior o das fracdes mais ricas em polipropileno (fragées
125°C e 130°C).
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Durante a quantificacdo por FTIR do teor de acido incorporado nas fragoes,
foi possivel detectar a presenca de bandas caracteristicas de polipropileno nas
fracOes que deveriam conter exclusivamente polietileno, o mesmo foi detectado nas
fracBes mais ricas em polipropileno.

Esta dificuldade de separacdo ocorre devido ao efeito compatibilizante
provocado pelo acido, aumentando a interacdo entre as fases de diferente
composicdo quimica.

Comparando os perfis de DCQ, gerados pelas duas metodologias p-TREF e
a-TREF, estes se assemelham. O perfil de DCQ obtido pelo a-TREF apresenta dois
picos bem distintos relativos a fracdo PE e outro relativo a fragdo PP. J& no modo
p-TREF o perfil de percentual massico obtido das fracbes, apresenta um pico
intermediario entre as temperaturas de eluicdo caracteristicas do PE e do PP. O
espectro de FTIR indicou que este material € uma blenda de PP/PE, formada pela
interacao entre diferentes fases modificadas.

Esta diferenca de perfil se justifica pela diferenca de metodologia, embora o
principio de separacdo seja o0 mesmo, a cristalizacdo em solucdo. No modo a-
TREF a cristalizacdo do polimero se da em uma coluna cromatografica recheada
com silica e ap6s é realizado o aquecimento gradativamente, eluindo solvente pela
coluna com auxilio de uma bomba de HPLC a fluxo de 1 ml por minuto, fazendo
assim a separacdo por diferenca de cristalinidade. JA no sistema p-TREF
empregado a cristalizacdo ocorre em solucéo, diretamente no vaso, o que acaba
provocando uma maior interacdo entre as diferentes fases cristalinas. Como o
acido atua como um agente de compatibilizacdo entre as diferentes fases acaba
dificultando o fracionamento, o que foi detectado pelas analise de FTIR das

fracoes.
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5.7 CONCLUSOES PARCIAIS SOBRE AVALIACAO ESTRUTURAL

Nas amostras graftizadas caracterizadas por microcalorimetria e CRYSTAF
foi constatado um estreitamento no perfil de cristalizagdo com a incorporacédo do
acido. A insercdo do acido aumenta as interacdes entre as cadeias por ligacdo de
pontes de hidrogénio provocando a cristalizacdo de todas as cadeias poliméricas
em uma mesma faixa de temperatura. Isto também é evidenciado pela reducao do
material solivel em ODCB ap0s o processo de graftizacdo conforme resultados de
CRYSTAF.

Para as amostras de PEAD graftizadas via camara de mistura, a presenga
do &cido e do perdxido ocasionou um aumento de peso molecular, 0 mesmo nao
ficou evidenciado nos demais processos. Muito provavelmente, o processo de
extrusdo causa um maior cisalhamento do material fazendo com que, mesmo que
ocorram reacgOes de acoplamento de radicais, gerando segmentos de maior peso
molecular, no decorrer do processo estes efeitos se equivalem, ndo apresentando
variacdo de peso molecular o que foi comprovado por GPC. Ja no processo em
solucdo a presenca do solvente inibe a recombinacdo de macroradicais,
prevalecendo as reac6es de quebra de cadeia, reduzindo assim o peso molecular.

O mesmo acontece para as amostras de polipropileno, onde a reagédo de
enxertia acarreta uma reducdo de peso molecular, resultado do mecanismo de
cisdo beta que prevalece nas cadeias de PP.

Foi possivel realizar o fracionamento preparativo por composi¢do quimica e
por peso molecular onde foi detectado que a incorporacdo de acido ocorre de
forma homogénea ao longo da cadeia polimérica, independente da composicao
guimica e do peso molecular.

Nas amostras de polipropileno hetorofésico foi realizada a separacdo entre
as fases cristalina e amorfa através da analise de soluveis em xileno. A
caracterizacdo de cada uma destas fases por FTIR indicou certa preferéncia do
acido em incorporar mais na fracdo amorfa.

A caraterizacdo da fracdo insolavel por DSC mostrou que com a separagao
das fases amorfa e cristalina desaparecem o0s picos a 118 e 104°C, picos estes
muito provavelmente formados a partir da interacdo entre as fases amorfa e

cristalina, o que faz surgir segmentos de diferentes pontos de fus&o.
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O fracionamento preparativo por composicdo quimica da fracdo insolluvel
destas amostras de PP heterofasico, indicou que o acido tem preferéncia por

incorporar mais em polietileno do que em polipropileno.
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6. CONCLUSOES

Com as condic¢fes testadas foi possivel fazer a inser¢do do monémero polar
ao polimero em niveis consideraveis, como foi possivel detectar e quantificar por
FTIR.

As variaveis do processo para a preparacdo desta resina foram avaliadas e
definidas com base em respostas de diversas propriedades e caracteristicas
obtidas a partir de um planejamento experimental.

Para que ocorra a reacdo de graftizacdo, o teor de perdéxido dosado se
mostrou o fator mais importante, em funcdo de que ele reage primeiro com 0
polimero formando o macro radical que logo deve reagir com o acido. A dosagem
de elevado teor de &cido pode resultar na homopolimeriza¢do do acido, reduzindo
assim a eficiéncia do grafting.

Nas trés metodologias testadas, a que se obteve maior incorporacéo foi para
0S processos em solucdo. Sendo que o processo em camara de mistura foi que se
obteve menor resultado de converséao.

Os resultados de adesédo indicam que mesmo em baixas concentracdes de
acido incorporado ao polimero ja é suficiente para dar adeséo.

O teor de volateis detectados nas amostras modificadas com &cido itaconico
nas condicdes experimentais utilizadas € bastante elevado e resulta muito
provavelmente, da degradacdo do perdxido e da conversdo do acido itacénico em
anidrido.

Tanto o teor de &cido enxertado como o teor de perdoxido tem influéncia
direta sobre a cor da amostra.

A analise estrutural realizada por CRYSTAF e microcalorimetria mostra um
estreitamento do pico com a insercdo do acido, sendo possivelmente devido, a
interacdo por pontes de hidrogénio entre os segmentos do polimero. Esta interacéo
faz com que parte da fracdo amorfa seja atraida pela fase cristalina, cristalizando
na mesma faixa de temperatura, como foi detectado pelos resultados de CRYSTAF
e DSC.

Foi possivel realizar o fracionamento por composi¢cdo quimica e por peso
molecular nas amostras de polietileno e polipropileno onde se constatou que a
incorporacdo de acido ocorre de forma homogénea, ao longo de toda a cadeia

polimérica.
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Na caracterizacdo das blendas de PP/PE foi detectado que o acido tem
preferéncia em incorporar mais em polietileno do que em polipropileno. Este fato é
atribuido a estabilidade dos radicais formados. Onde os radicais formados no PP
tem preferéncia a cisao [, frente a reagir com o acido. Ja o radical secundario
formado no PE tem preferéncia a reacdo com acido, frente aos demais

mecanismos possiveis.
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7. SUGESTAO TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros um estudo detalhado da microestrutura
do material, pelas técnicas de microscopia de forca atdmica, bem como ensaios
dindmicos mecanicos, iriam proporcionar informacfes sobre as interacdes entre a

regido amorfa, interfacial e cristalina do polimero, podendo assim esclarecer

algumas propriedades observadas neste trabalho.-.
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